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1.1 Preámbulo 
La sociedad actual ha desarrollado un creciente interés y 
concienciación por los temas medioambientales, siendo el posible 
impacto ambiental uno de los aspectos claves a considerar al poner en 
marcha cualquier tipo de proyecto. Tal es la preocupación por el medio 
ambiente, que de manera frecuente los medios informativos narran 
noticias relacionadas con el cambio climático, desastres 
medioambientales, contaminación de las aguas, escasez de recursos, 
reciclado, fin de las fuentes clásicas de energía o sobre el desarrollo de 
energías renovables. 
Este grado de concienciación no es algo que haya surgido de 
manera espontánea, sino que lleva fraguándose desde los años 1960s a 
lo largo del mundo y que se materializó políticamente en la primera 
Conferencia de las Naciones Unidas (ONU) sobre el Medio Ambiente 
Humano a través de la Declaración de Estocolmo, de 1972, el cual fue el 
primer documento internacional en reconocer el derecho a un medio 
ambiente sano. Después de Estocolmo comenzaron a verse cambios en 
los gobiernos nacionales: se formaron los primeros partidos políticos 
verdes, se crearon Ministerios de Medio Ambiente y comenzó a 
desarrollarse una gran cantidad de legislación ambiental local. En 1983, 
la ONU creó la Comisión Mundial sobre el Medio Ambiente y el 
Desarrollo, cuya labor se centró en la difícil tarea de establecer un 
equilibrio entre medio ambiente y desarrollo. Todo ello quedó plasmado 
en  el informe Nuestro Futuro Común (1987) donde se acuñó el concepto 
de desarrollo sostenible definido como “la satisfacción de las 
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necesidades de la generación presente sin comprometer la capacidad de 
las generaciones futuras para satisfacer sus propias necesidades”. 
En esta época es cuando empieza a vislumbrarse que los 
principales problemas ambientales son de carácter global: el agotamiento 
de la capa de ozono, los riesgos para la diversidad biológica o la amenaza 
del cambio climático, y que la cooperación internacional es 
absolutamente necesaria para su solución. Así, el Protocolo de Montreal, 
para combatir el agotamiento de la capa de ozono, es una muestra de 
cooperación internacional exitosa, ya que el efecto de destrucción de la 
capa de ozono se ha revertido y se espera que esté completamente 
recuperada para el año 2050. 
En 1992 se estableció la Declaración de Río, la cual reafirmó la 
Declaración de Estocolmo y el programa de acción Agenda 21. Esta 
declaración sigue guiando hoy a los gobiernos y los actores no estatales 
en las actividades de protección del medio ambiente. La realidad, cada 
vez más evidente, es que son las actividades humanas en pro del 
crecimiento económico las responsables de las principales amenazas 
ambientales, por lo que, desde Río hasta la actualidad, el concepto central 
continúa siendo el desarrollo sostenible. 
El acuerdo de Marrakech, por el cual se creó la Organización 
Mundial del Comercio en 1994, fue el primer tratado económico en 
reconocer las metas de desarrollo sostenible y protección del medio 
ambiente. La Convención sobre el Cambio Climático, la cual se reúne 
anualmente desde 1995, desarrollo en el año 1997 el Protocolo de Kioto 
que, a pesar de no haber tenido éxito en mitigar las emisiones de gases 
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de efecto invernadero, fue el primer acuerdo internacional en establecer 
obligaciones jurídicamente vinculantes para los países desarrollados. 
Para los años  2002 y 2012, 10 y 20 años después de la declaración 
de Río, la ONU organizó sendas cumbres con el objetivo de estudiar la 
evolución de los compromisos adoptados en la cumbre de Río e impulsar 
nuevas metas. Así, se adoptó la declaración sobre el Desarrollo 
Sostenible, centrada en el desarrollo y la erradicación de la pobreza con 
un enfoque jurídico-económico sobre las “asociaciones  
público-privadas” y, en 2012, el resultado fue un documento no 
vinculante llamado “El Futuro que Queremos”, donde los estados 
renovaron su compromiso con el desarrollo sostenible y la promoción de 
un futuro sustentable. 
En todo este contexto, los científicos han participado activamente, 
adoptando el criterio de sostenibilidad como uno de los aspectos claves 
a la hora de planificar sus investigaciones. 
De entre todas las disciplinas científicas, el campo de la Química 
es uno de los que ha experimentado un mayor progreso. Concretamente, 
fue a finales de los años 1990 cuando se acuñó y desarrolló el concepto 
de Química Verde, la cual vela por la salvaguarda del medio ambiente. 
Con ese objetivo se postularon doce principios que los químicos deberían 
seguir con la meta de llevar a cabo una Química más limpia. Estos 
principios se detallarán en el próximo apartado. Posteriormente, 
considerando el aspecto económico de los procesos, surgió la Química 
Sostenible. Un término derivado de la Química Verde que intenta aunar 
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la componente social y medioambiental con la económica. No obstante, 
en adelante, emplearemos cualquiera de los términos indistintamente. 
Por otra parte, en la actualidad, nos encontramos con el problema 
de la energía. La mayor parte de las fuentes de las que disponemos son 
de carácter no renovable y, más concretamente, procedentes de 
combustibles fósiles. No obstante, en los últimos tiempos se han 
desarrollado diferentes formas de obtener energía de manera limpia y 
renovable. Dos de las primeras fuentes que se establecieron fueron la 
energía hidráulica y la energía eólica, pero actualmente es la energía 
solar, en sus diversas variantes, la que está experimentando un mayor 
desarrollo en todo el mundo y especialmente España, debido a la buena 
posición geográfica y cantidad de horas de sol que dispone, tiene la 
oportunidad de sacar un gran provecho de ello. En estos años se han 
instalado más de 200 gigavatios de paneles fotovoltaicos en todo el 
mundo y, más concretamente, cubre el 3.5% de la demanda eléctrica de 
la Unión Europea. Además, en la actualidad, ésta experimentando una 
gran expansión el desarrollo de centrales solares cilindroparabólicas, 
siendo España una potencia industrial. 
Desde un punto de vista químico, algunas alternativas a las 
fuentes de energías tradicionales son la producción de biodiesel, 
bioetanol o hidrógeno. En un principio, el biodiesel era obtenido a partir 
de aceites vegetales, biodiesel de primera generación, pero surgió la 
polémica sobre la competencia de esta producción con la alimentación. 
Así, en la actualidad, se llevan a cabo los llamados biodiesel de segunda 
generación, los cuales emplean materias primas no competitivas con la 
alimentación. La UE lleva años apoyando la utilización de 
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biocarburantes con el objetivo de reducir las emisiones de gases de efecto 
invernadero, diversificar las fuentes de abastecimiento y desarrollar 
alternativas al petróleo a medio y largo plazo. El objetivo mínimo 
obligatorio para el uso de biocarburantes como combustible en vehículos 
será del 10% para 2020 en la UE. De hecho, en España, el contenido 
medio de bioetanol en la gasolina se situó en 2012 entre el 6 y el 7,5%; 
y entre un 8,1 y un 9,8% de biodiesel en el gasóleo. 
Por otro lado, el hidrógeno se considera un combustible ideal para 
el futuro. A pesar de que la mayor parte de la producción deriva 
principalmente de los combustibles fósiles, el hidrógeno puede ser 
producido a partir de fuentes de energía limpias y renovables. La 
producción de hidrógeno renovable aún no es muy popular debido a que 
su coste sigue siendo alto. Aunque el precio de la producción electrolítica 
por vía fotovoltaica no para de caer, todavía no llega a ser competitivo 
frente a las vías tradicionales de producción. Alternativamente, la 
producción de hidrógeno por vía fotocatalítica mediante la disociación 
del agua utilizando TiO2 ofrece un camino prometedor, limpio, de bajo 
coste y ecológico1.  
Por otro lado, en los procesos químicos, la búsqueda de 
alternativas energéticas que puedan sustituir a los procesos térmicos es 
una constante. Una alternativa prometedora es la fotocatálisis, esto es, el 
empleo de luz para catalizar reacciones químicas. Se ha puesto de 
manifiesto su uso para llevar a cabo reacciones químicas selectivas, 
procesos de oxidación total de contaminantes orgánicos 
(mineralización), eliminación microbiana o producción de energía. De 
esta manera, la fotocatálisis se trata de una rama de gran interés y futuro. 
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A pesar de que se han realizado investigaciones desde comienzos del 
siglo XX, no es hasta comienzos del siglo XXI cuando experimenta un 
enorme auge, en parte debido a las nuevas influencias derivadas del 
desarrollo de la Química Verde.  
 
1.2 Química Verde 
La Química Verde se define como el desarrollo, diseño y 
aplicación de procesos y productos químicos para reducir o eliminar el 
uso y la generación de sustancias peligrosas. La Química Verde no se 
diferencia de la Química tradicional, en tanto que requiere la misma 
innovación y creatividad que siempre ha sido necesaria en la Química y 
en el desarrollo tecnológico. No obstante, históricamente, los químicos 
sintéticos no han tenido como una de sus prioridades los temas 
medioambientales; de tal modo que tradicionalmente la palabra Química 
tenía para la sociedad un significado peyorativo que aún, a día de hoy, 
sigue conservando. 
Anastas y Warner son considerados los padres de la Química 
Verde y, en 1998, enunciaron sus doce principios2. Dichos principios 
sirven como guía práctica y desarrollo de una Química Sostenible y, 
además, ayudan en la evaluación de cuán verde es una tecnología, 
proceso, síntesis o compuesto químico. Los doce principios abordan los 
siguientes aspectos: 
1. Prevención o minimización de productos peligrosos. 
2. Incorporación máxima de reactivos en el producto final 
(factor E lo más bajo posible). 
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3. Prevención o minimización de productos peligrosos. 
4. Diseño de compuestos químicos más seguros. 
5. Minimización del requerimiento energético. 
6. Selección del disolvente más apropiado. 
7. Selección de los productos de partida más idóneos. 
8. Supresión del uso de grupos protectores. 
9. Empleo de catalizadores. 
10. Obtención de productos biodegradables. 
11. Diseño de plantas industriales que eliminen las 
posibilidades de accidentes durante las operaciones. 
12. Mayor empleo de técnicas analíticas para controlar la 
formación de compuestos peligrosos. 
Una conclusión que puede extraerse de estos principios es que 
debe primarse la prevención de la contaminación frente a la 
descontaminación, siempre que sea posible. 
Un claro ejemplo de evaluación de la contaminación a raíz de 
estos principios es el factor E (kilogramos de subproductos generados 
por kilogramo de producto deseado), el cual fue introducido por 
Roger Sheldon, profesor emérito de la Universidad Tecnológica de 
Delf3. Ateniendo a este factor la industria más limpia sería la petrolífera, 
ya que posee un factor E inferior a 0,1. En el extremo opuesto se situaría 
la industria farmacéutica con unos valores de factor E de hasta más de 
100. Evidentemente, no es posible medir el nivel de contaminación de 
un proceso o producto de manera exclusiva con este factor, ya que otros 
parámetros como la toxicidad de los compuestos químicos implicados o 
el nivel de producción quedan excluidos de esta evaluación. No obstante, 
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el factor E proporciona una idea aproximada del nivel de rendimiento 
obtenido de la materia prima. 
Por otra parte, ha de tenerse en cuenta la viabilidad económica de 
los procesos, ya que de esto dependerá la aplicabilidad de los mismos a 
escala industrial. Con la introducción del término económico se pasa a 
hablar de “Química Sostenible”4. Así, la Química Sostenible necesita 
tener en cuenta numerosos aspectos como la posibilidad de implantación 
industrial, evaluación de toxicidad de los subproductos, estudio de la 
viabilidad económica o uso de materias primas existentes en cantidad 
suficiente para llevar a cabo el proceso e impacto ambiental. En resumen, 
esto implica el desarrollo de un trabajo multidisciplinar que englobe a la 
Ingeniería, Química, Biología y la Economía.  
La importancia de la Química Verde en la actualidad es 
indudable. Ya que se ha producido un crecimiento exponencial en el 
número de publicaciones relacionadas con esta temática, hasta el punto 
de crearse revistas específicas sobre Química Verde con un elevado 
índice de impacto como son Green Chemistry o ChemSusChem. El 
grado de implicación de los diferentes países con la Química Verde está 
reflejado en la figura 1.1. 
Se puede observar que España está en los puestos de cabeza, 
dejando patente el esfuerzo y dedicación de nuestro país en este campo. 
Una muestra de este esfuerzo es la fundación de la Red Española de 
Química Sostenible (REDQS) en el año 2003 como consecuencia de una 
iniciativa de profesores e investigadores jóvenes. Así, el grueso de los 
socios de la REDQS son científicos que desarrollan su actividad en 
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universidades, industrias químicas e institutos de investigación. Por 
tanto, los objetivos de esta tesis se encuentran dentro de la estrategia de 
España, siendo un paso más en la labor investigadora de nuestro grupo 
de investigación en el área de la Química Verde y Química Sostenible.  
Figura 1.1. Número de documentos publicados sobre Química Verde 
por los diferentes países entre los años 1970 y 2014, basado en los datos 
proporcionados por Scopus. 
Por otro lado, los retos a los que se enfrenta la Química Verde son 
grandes. Concretamente deben abordarse cambios desde el punto de vista 
científico, político y social5. Dentro de los desafíos desde el punto de 
vista científico se encuentran las necesidades de diseñar procesos y 
materiales más selectivos y que no supongan un riesgo para el 
medioambiente ni para la salud humana. No obstante, el descubrimiento 
de esta tecnología medioambientalmente benigna no garantiza su 
aplicación a nivel industrial, ya que existe un gran número de barreras 
que dicha tecnología tiene que pasar para que sea aplicable. 
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Desde el punto de vista medioambiental, el crecimiento de la 
Química Verde requiere ser acelerado y fomentado a escala industrial. 
Para ello es imprescindible que los doce principios se incorporen y sean 
vistos con normalidad en las investigaciones y procesos6. 
Sin embargo, el desarrollo y todo el esfuerzo por parte de los 
científicos tienen que ir acompañado de una mayor concienciación, 
implicación y participación por parte de toda la sociedad. Ya que sin una 
participación activa por parte de la sociedad en los conceptos del 
reciclado, consumo responsable o la denuncia de los delitos 
medioambientales no es posible llevar a cabo las medidas y cambios que 
son necesarios. 
 
1.3 Fotocatálisis 
La fotocatálisis es un término que data de hace casi 100 años7 y 
puede ser definido como el cambio en la velocidad de una reacción 
química cuando ésta se encuentra bajo la acción de la luz en presencia de 
un catalizador, el cual absorbe la luz e interviene en la misma. Si bien 
uno puede encontrar ejemplos de fotocatálisis heterogénea entre los años 
1920 y 1970, no es hasta la década de los 1970 cuando ocurre su primer 
apogeo. Esto fue debido al descubrimiento realizado por Fujishima y 
Honda, los cuales llevaron a cabo la disociación del agua en hidrógeno y 
oxígeno por vía foto-electroquímica mediante el uso de un 
semiconductor, TiO2, como catalizador
8. Posteriormente, se produjo una 
intensa actividad en el área de la fotocatálisis alimentada por la crisis 
energética de esa misma década. 
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Sin embargo, no fue hasta finales de los años 1990 cuando la 
fotocatálisis volvió a resurgir con fuerza como disciplina de gran interés. 
Esto fue debido, por un lado, al auge de la Química Verde, ya que la 
fotocatálisis fue vista como una disciplina que se ajusta bien a sus 
principios y aporta métodos innovadores y, por otro lado, al auge de la 
nanotecnología y nanociencia, cuyo desarrollo permitió abarcar, 
comprender y solventar algunos de los problemas más importantes 
asociados a la fotocatálisis. Los retos incluían, entre otros, el mayor 
aprovechamiento efectivo de la separación de carga, la modificación de 
la química superficial del catalizador o el aprovechamiento del rango 
visible de la luz solar9. En la figura 1.2 se muestra una gráfica, a partir 
de información obtenida de la base de datos Scopus, que muestra el 
número de publicaciones que aparecen con el término Photocatalysis, 
Green Chemistry y Nanoparticle Synthesis y se observa que su 
surgimiento ha sido simultáneo. 
Figura 1.2. Número de documentos publicados por año con la palabra 
“Green chemistry”, “Photocatalysis” y “Nanoparticle Synthesis”. 
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La fotocatálisis heterogénea está basada en óxidos y calcogenuros 
metálicos. Estos semiconductores poseen un band gap (Eg) que se define 
como la diferencia de energía entre el nivel más alto de la banda de 
valencia (VB) y el nivel inferior de energía de la banda de conducción 
(CB) como se muestra en la figura 1.3. 
 
 
Figura 1.3. Representación gráfica de la excitación de un 
semiconductor. 
En la tabla 1.1 muestra los band gaps de una serie de materiales 
semiconductores. La energía viene expresada en electrón-voltio (eV) y 
su frecuencia asociada en nanómetros (nm). Como puede verse, la 
energía va desde el ultravioleta (grandes band gap) hasta el infrarrojo 
(pequeños band gap). El band gap se trata de la energía mínima necesaria 
para que ocurra la transición, pero un fotón de mayor energía seguirá 
promocionando al electrón desde la banda de valencia a la banda de 
conducción.  
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Semiconductor Band gap (eV) Band gap (nm) 
TiO
2
(anatasa) 3.29;10 387 
TiO
2
(rutilo) 3.011 413 
ZnO 3.49;12 365 
CeO
2
 3.29;13 387 
WO
3
 2.6-2.89;10 460 
SnO
2
 3.89;10 326 
Fe
2
O
3
 2.1-2.29;14 590 
MnO
2
 1.39;15 954 
Cu2O 2.0-2.216;17 590 
V
2
O
5
 2.2-2.518 540 
CdS 2.49;19 516 
PbS 0.3-0.49;20 3024 
ZnS 3.6-3.79;21;22 335 
CuS 1.8-2.221 9 564 
Ag
2
S 19;23 1240 
CdSe 1.8-1.99;24 689 
PbSe 0.39;25 4592 
Bi2WO6 2.8
26;27 442 
BiVO4 2.4
28;29 516 
Tabla 1.1. Valores de band gap de diferentes semiconductores. 
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Cuando sucede esta separación de carga decimos que se ha 
generado un par electrón-hueco. Esta excitación puede migrar por la 
partícula hasta llegar a la superficie, donde puede ser transferida a la 
molécula aceptora y el agujero recibir un electrón de una especie 
donante, como se representa en la figura 1.4. Sin embargo, también 
puede cancelarse el par electrón-hueco generado sin llevar a cabo ningún 
tipo de proceso.  
Figura 1.4. Representación gráfica de los sucesos tras la absorción de la 
luz. 
Por tanto, uno de los mayores retos a los que se enfrenta la 
fotocatálisis es prevenir la recombinación del par electrón-hueco. Esto 
no sólo depende de la energía del band gap, sino que otros factores son 
importantes, como el alineamiento de las bandas. Si el máximo en 
energía para la banda de valencia y el mínimo de energía para la banda 
de conducción ocurre en la misma posición del espacio K se le llama 
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band gap directa; en estos casos la recombinación es más fácil y puede 
ocurrir mediante emisión de radiación, mientras que si esta posición no 
coincide se denomina band gap indirecta, la recombinación es más lenta 
y suele transcurrir sin emisión de radiación electromagnética9. Un mismo 
óxido metálico, como el TiO2, puede tener más de una estructura 
cristalina y cada una de ellas diferentes propiedades. En este caso, las 
más comunes son la anatasa y el rutilo. Así, mientras que la anatasa tiene 
un band gap indirecto de 3,2 eV, y es uno de los semiconductores más 
estudiados en fotocatálisis30, el rutilo posee un band gap directo de 
3,0 eV, presenta una rápida recombinación y se trata, de manera general, 
de un fotocatalizador menos efectivo. 
La separación de cargas mostrada en la figura 1.4 puede dar, 
como resultado, diferentes reacciones químicas, las cuales se muestran 
esquematizadas en la figura 1.5. En medio acuoso los huecos generados 
pueden reaccionar con el agua y generar especies en disolución muy 
oxidantes, como radicales ·OH, las cuales son capaces de oxidar hasta 
CO2 a casi cualquier especie orgánica en disolución. Por lo tanto, 
podríamos llevar a cabo procesos de degradación total. Esto se favorece 
aún más en presencia de oxígeno, ya que éste puede tomar los electrones 
generados de la banda de conducción y generar superóxidos, los cuales 
también son capaces de oxidar a los compuestos orgánicos. Aparte del 
agua, los huecos pueden reaccionar directamente con los compuestos 
orgánicos e inorgánicos y oxidarlos; esto depende de la fortaleza de 
adsorción del sustrato sobre el catalizador y del disolvente empleado. No 
obstante, si se controlan bien estos parámetros es posible favorecer una 
oxidación parcial del sustrato y producir foto-oxidaciones selectivas. 
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Cuando se lleva a cabo la reacción en ausencia de oxígeno es 
posible emplear los protones como agentes aceptores de los electrones y 
producir H2. Si este proceso se realiza en agua se denomina  
water-splitting y es el agua la especie que se oxida hasta O2 en los huecos 
de la banda de valencia, mientras que si hay alguna especie orgánica en 
disolución, ésta es la que se oxida hasta CO2 para favorecer la producción 
de H2. 
Figura 1.5. Esquema de reacciones posibles en procesos 
fotocatalíticos31. 
El TiO2 es el fotocatalizador más popular y utilizado. Tal es la 
magnitud que si se mira en bibliografía, más de un 80% de los trabajos 
de fotocatálisis emplea TiO2 como fotocatalizador. Esto es debido a su 
elevada actividad fotocatalítica, a que es biológicamente y químicamente 
inerte, estable a la fotocorrosión, barato y no tóxico32. Además, existen 
una gran variedad de TiO2 comerciales disponibles que pueden ser 
empleados para fotocatálisis, tanto con estructura anatasa como mezclas 
anatasa-rutilo. Algunos de los más populares son el ST-01 y ST-02 de 
Ishihara Sangyo, Hombikat 100 de Sachtleben Chemie  o P25 y P90 de 
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Evonik Degussa. Entre todos ellos, es el P25 Evonik Degussa el más 
empleado y usado. 
El P25 es una mezcla de nanopartículas de anatasa y rutilo, lo cual 
contribuye a mejorar la actividad fotocatalítica mediante la creación de 
puntos calientes en las heterouniones entre ambas estructuras 
cristalinas32. Existe cierto debate sobre cómo ocurre esto, pero la 
explicación más aceptada lo asocia a la transferencia de electrones desde 
el rutilo hasta huecos de la anatasa33. Esta transferencia de carga también 
ha sido observada entre el TiO2(B), una estructura del titanio menos 
común, y la anatasa.  
Habitualmente, las muestras comerciales no tienen morfologías 
bien definidas, lo cual puede tener importancia en la actividad 
fotocatalítica. Un aspecto importante a considerar es el área superficial, 
ya que, en la mayoría de los casos, es necesario que el sustrato se adsorba 
en la superficie. De manera general, el área superficial se incrementa 
cuando el tamaño de partícula disminuye. El ST-01, cuyo tamaño de 
partícula es de 7 nm, posee un área superficial de 200 m2/g, mientras que 
el P25, cuyo tamaño de partícula es de 30 nm, tiene un área superficial 
de unos 60 m2/g 34. 
Estos valores de área superficial son menores a las exhibidas por 
tamices moleculares porosos, los cuales pueden llegar a tener miles de 
m2/g 35. Otra forma de aumentar el área superficial es emplear morfología 
nanotubular, pudiendo llegar a superar los 200-300 m2/g 36 o mediante el 
tratamiento de la superficie con ácidos fuertes u otras sustancias, las 
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cuales pueden incrementar el área o generar defectos superficiales que 
mejoran la separación de cargas37;38.  
Cuando se prepara un nuevo fotocatalizador es bueno compararlo 
con una muestra de referencia con el fin de probar la actividad relativa 
del mismo. El P25 es el candidato ideal, ya que es comercial, económico 
y presenta una elevada actividad fotocatalítica para una amplia variedad 
de reacciones. La preparación de muestras de óxido de titanio que posean 
una actividad superior al P25 no es fácil y, por lo tanto, cuando un óxido 
de titanio exhibe una actividad superior puede afirmarse que se trata de 
un buen fotocatalizador. Sin embargo, cuando este catalizador sólo ha 
sido estudiado en una única reacción, no puede asegurarse que el nuevo 
catalizador vaya a ser globalmente mejor que el P25 en todos los casos. 
Es decir, no es posible extrapolar que esta mayor actividad con respecto 
al P25 en un caso concreto se vaya a producir en todas las reacciones 
fotocatalíticas32;39. 
Después del TiO2, el semiconductor más empleado en 
fotocatálisis es el ZnO. Éste posee un band gap más ancho, de 3.4 eV. 
El ZnO ha sido ampliamente estudiado debido a sus propiedades 
fotoquímicas40. A pesar de que el ZnO posee un band gap directo, existen 
ciertas similitudes en la actividad fotocatalítica comparada con el 
TiO2
41;42. Algunos estudios han mostrado que el ZnO presenta una mejor 
eficiencia que el TiO2 para la degradación de tintes
43-45. 
Las nanopartículas de ZnO pueden ser sintetizadas mediante 
diferente procedimientos, tales como; sol-gel46, precipitación47, 
mecánicamente48, síntesis organometálica49, síntesis asistida por 
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microondas50, mecanoquímicamente51 o mediante el método 
hidrotermal, el cual es popular porque requiere bajas temperaturas y 
permite controlar el tamaño de partícula de manera sencilla52.  
El CeO2, cuyo band gap es de 3.2 eV, es un compuesto 
ampliamente utilizado en catálisis, como electrolito en las células de 
combustible, como bloqueante UV, en cerámicas, almacenadores de 
oxígenos o en sensores. Las propiedades catalíticas y de conductividad 
vienen de su estructura tipo fluorita y la reducción parcial del Ce4+ a Ce3+, 
lo que le proporciona una serie de vacantes de oxígeno53. Esto hace que 
el CeO2 sea considero como un fotocatalizador prometedor para la 
degradación de contaminantes orgánicos54-57. Cuando el CeO2 se 
encuentra modificado con metales de transición, la actividad 
fotocatalítica se incrementa debido a la movilidad del excitón, ya que 
facilita la actividad superficial58. En el caso del CeO2 también se han 
sintetizado nanoestructuras de naturaleza muy diversa, tales como; 
nanocubos, nanovarillas, nanotubos o nanohilos por una variedad de 
métodos sintéticos59-62. 
Por otro lado, la aplicación de electrolitos basados en CeO2 en 
células de combustible se debe a la elevada conductividad asociada a las 
vacantes de oxígeno. Sin embargo, para los procesos fotocatalíticos la 
presencia de una cantidad elevada de defectos puede actuar como 
trampas de electrones y reducir la actividad fotocatalítica cuando 
trabajamos a temperatura ambiente. No obstante, a mayores temperaturas 
la movilidad de estas vacantes puede favorecer la fotocatálisis. 
Concretamente, Li et al estudiaron la actividad fotocatalítica de CeO2 
mesoporoso con forma de nanovaras a mayores temperaturas y 
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observaron que se obtiene una mayor actividad fotocatalítica como 
consecuencia del incremento de la movilidad de los iones óxido, ya que 
el incremento de la energía térmica tiene como resultado una mayor 
separación de los electrones fotogenerados y los huecos, mejorando la 
eficiencia de los catalizadores63. 
Por otra parte, la investigación sobre óxidos ternarios y 
cuaternarios se ha mostrado como una forma eficaz para superar algunas 
de las limitaciones intrínsecas de los óxidos metálicos binarios. 
Especialmente en el desarrollo de nuevos materiales adecuados para 
aprovechar el componente visible de la luz solar64-66. Inicialmente los 
esfuerzos se centraron en la producción de H2 y O2 por disociación del 
agua, pero posteriormente estos materiales han sido probados también 
como fotocatalizadores en la degradación de diversos tipos de 
contaminantes26;67;68. 
De entre todos ellos, el Bi2WO6 es uno de los más prometedores. 
Posee una estructura Aurivillius de las más simples, laminar tipo 
perovskita como el WO6. Tang et al fueron los primeros en demostrar 
que el Bi2WO6, cuyo band gap es de 2.7-2.8 eV, es activo no sólo para 
la producción fotocatalítica del H2
69, sino también para mineralizar 
contaminantes como CHCl3 o acetaldehído
70. Una forma sencilla para la 
preparación de Bi2WO6, con una superficie específica de unos 20 m2/g, 
consiste en el método hidrotermal con Bi(NO3)3 y Na2WO4 como 
precursores. Estos catalizadores fueron activos para la oxidación con luz 
visible de formaldehído en el aire y los mejores resultados se obtuvieron 
con el polvo calcinado a 500 ºC71. También se ha aplicado en la 
desinfección de E. coli en agua72 u oxidaciones parciales73;74. 
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Otra forma de modificar los fotocatalizadores consiste en el 
dopado de los óxidos metálicos. Esto ha sido empleado, especialmente, 
para ampliar la absorción de los catalizadores dentro del rango visible75 
y consiste en incorporar a la estructura del semiconductor no metales 
aniónicos, tales como nitrógeno, carbono, azufre o flúor. La introducción 
de átomos de impurezas puede crear bandas intermedias, entre la banda 
de valencia y conducción, que desplazan la absorción a mayores 
longitudes de onda. Por ejemplo, el TiO2 anatasa posee un band gap de 
3.2 eV (387 nm), pero al doparlo con nitrógeno ésta es desplazada al 
visible76;77. Otro ejemplo es el TiO2 preparado a partir de TiB2 y después 
modificado con nitrógeno, el cual es rojo y tiene un band gap de 
1.94 eV78. El motivo de la absorción electrónica en el visible es que se 
crean estados por encima de la banda de valencia en el TiO2
79.  
Las impurezas, además de generar bandas intermedias que 
desplazan la absorción al visible, dan lugar a la formación de defectos 
debido a vacantes de oxígeno, los cuales son importantes en la mejora de 
la actividad fotocatalítica porque se generan iones Ti3+, que actúan como 
sumideros de electrones y ayudan a reducir la recombinación del par 
electrón-hueco. La concentración de vacantes óptima se encuentra entre 
el 3% y el 5%80. 
El dopado del TiO2 con nitrógeno puede realizarse por hidrólisis 
del TiCl4 en presencia de urea
81, tratamiento térmico de TiO2 en corriente 
de amoniaco a alta temperatura82 o con amoniaco en disolución acuosa83. 
Para el dopado con azufre puede emplearse tiourea durante la hidrólisis 
de la sal de titanio84 y para el flúor se han preparado nanotubos de TiO2 
modificado con fluoruro mediante impregnación con NH4F. En este 
Capítulo 1: Introducción 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
 
24 
caso, las nanopartículas de TiO2 eran de un color azul y poseían una gran 
cantidad de caras 00185. 
El dopado con carbono puede realizarse mediante tratamiento 
hidrotermal de TiC con HNO3-HF en medio acuoso
86. De tal forma que 
a partir del TiC se obtiene tanto el TiO2 como el dopado con C dentro de 
la estructura anatasa. Los catalizadores dopados de esta manera muestran 
una mejora en la absorción en la región del visible, debido a un 
desplazamiento al rojo de la absorción, y en la degradación de azul de 
metileno. También es posible prepararlo a partir de la oxidación 
controlada del TiC sólido en atmósfera de oxígeno obteniéndose, de 
igual modo, un incremento en la absorción en el visible87;88. 
Por otra parte, en la actualidad, gran cantidad de los 
fotocatalizadores se modifican mediante la deposición de nanoclústers 
metálicos sobre la superficie de las partículas semiconductoras, ya 
que desempeñan un papel importante en la mejora de la fotoactividad de 
estos sistemas. Especialmente se han estudiado las nanopartículas de 
metales nobles como la plata, oro, platino o paladio para potenciar la 
actividad de diversos semiconductores89-93.  
En general, los fotocatalizadores heterogéneos  
metal-semiconductor pueden ofrecer tres beneficios potenciales. En 
primer lugar, el metal depositado actúa como un sumidero de electrones, 
por lo que ayuda a evitar la recombinación del par electrón-hueco 
generado. Esto se debe a la formación de una unión Schottky entre las 
nanoclústers metálicos y el semiconductor, de tal forma que la alineación 
de equilibrio del nivel de Fermi de los materiales metálicos y 
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semiconductores crea un campo eléctrico, cerca de la interfase, que 
promueve la separación de los electrones y los huecos fotogenerados94. 
En segundo lugar, los nanoagregados metálicos pueden funcionar como 
co-catalizadores eficaces para reducir el sobrepotencial superficial en 
procesos electroquímicos y para la evolución de los gases. Por ejemplo, 
la presencia de nanopartículas de Pt en la superficie de fotocatalizadores 
de TiO2 con estructura anatasa puede mejorar, en gran medida, la 
eficiencia de los procesos de generación de hidrógeno gas en las 
reacciones de disociación del agua. Últimamente, también se ha visto 
que las nanopartículas de oro se han mostrado eficaces en la creación de 
sitios activos para generación de hidrógeno molecular, ya que con 
nanopartículas de oro la reacción inversa entre H2 y O2 para producir 
agua apenas tiene lugar, en comparación con las nanopartículas de Pt95. 
Por último, los componentes metálicos en la heteroestructura  
metal-semiconductor pueden mejorar la absorción de luz de los 
semiconductores, ampliando su absorción dentro del rango visible, 
debido al efecto plasmón96. 
Por otra parte, el rendimiento fotocatalítico del sistema  
metal-semiconductor se encuentra fuertemente influenciado por el 
tamaño y forma de las nanopartículas metálicas33. Como hemos 
comentado, las partículas nanométricas poseen propiedades diferentes a 
las partículas de mayor tamaño. El oro es el ejemplo más significativo, 
ya que hasta hace poco tiempo se pensaba que no presentaba 
comportamiento catalítico relevante. Sin embargo, se observó que 
cuando éste se encuentra formando nanopartículas de menos de 20 nm, 
es activo en numerosas reacciones químicas97. Además, en tamaño 
nanométrico, posee una elevada absorción en el visible debido al efecto 
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plasmón superficial como consecuencia de la oscilación de los electrones 
superficiales confinados en las nanopartículas98. Las nanopartículas de 
oro soportadas sobre TiO2 han sido ampliamente estudiadas debido a este 
motivo99. Generalmente, el incremento de la actividad de los 
catalizadores modificados con oro se atribuye a que el electrón excitado 
migra del semiconductor a la nanopartícula de oro, pero también se han 
propuesto mecanismos, cuando se emplea luz visible, en los cuales es el 
oro quien se excita e inyecta un electrón a la banda de conducción del 
TiO2
99.  
Por otra parte, el platino es el metal más empleado en la 
modificación del TiO2 para fotocatálisis. Especialmente en la 
fotoproducción de H2, tanto por disociación del agua como por 
fotoreformado de diferentes agentes de sacrificio, ya que ha sido el metal 
que ha mostrado, generalmente, mejores resultados100-102. Por otra parte, 
dentro del rango nanométrico, se ha observado que existe una fuerte 
dependencia de la actividad fotocatalítica y el tamaño de partícula 
metálica103;104. 
La plata también ha sido ampliamente empleada en fotocatálisis, 
especialmente en purificación microbiana de aguas debido a sus 
excelentes propiedades antimicrobianas105;106. Además, posee 
características muy interesantes, habiéndose observado que el TiO2 
dopado con plata promueve la transformación de la fase anatasa a rutilo, 
a la vez que disminuye el crecimiento del tamaño del cristal anatasa107. 
Así, ajustando la cantidad de plata, es posible reducir el tamaño de las 
partículas de anatasa de 20 a 10-15 nm, lo cual conduce a un incremento 
del área superficial de TiO2 y a una mejora de la actividad. 
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La deposición de nanopartículas metálicas sobre óxidos metálicos 
se puede llevar a cabo de muy diversas formas. Las técnicas más 
empleadas son la impregnación108;109, deposición-precipitación110;111, 
hidrotermal112;113 o por fotodeposición114-116. Estos métodos aquí 
enumerados son válidos para la mayor parte de los metales. Aun así, en 
función de las características buscadas es posible que un método u otro 
sea más adecuado para llevar a cabo la síntesis. 
 
1.3.I. Degradación de contaminantes 
La aplicación más empleada de la fotocatálisis es el tratamiento 
de aguas de origen industrial, agrícola o civil, la descontaminación de la 
atmósfera y del suelo117 a través de la mineralización de los 
contaminantes o, al menos, su transformación en compuestos no tóxicos. 
Aquí, la ventaja ecológica es evidente debido a que no se recurre a 
productos químicos de carácter estequiométrico, potencialmente 
contaminantes, y se utiliza la irradiación, siendo la radiación solar una 
de las posibles opciones118 y el oxígeno como agente oxidante. 
El potencial de la banda de valencia del TiO2 (EVB = + 2.69 V a 
pH 7), y la de otros óxidos metálicos, es mucho más positiva que los 
potenciales de oxidación de la mayor parte de compuestos orgánicos e 
inorgánicos (donantes de electrones). Así, los huecos positivos altamente 
oxidantes pueden ser transferidos al agua adsorbida en la superficie o a 
los grupos hidroxilo, tanto a los que se encuentran unidos a la superficie 
como a los libres, para dar compuestos radicálicos altamente oxidantes. 
De entre ellos, los radicales ·OH libres son más reactivos que los ·OH 
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superficiales análogos debido a la energía de reorganización119. Además, 
algunas moléculas que son fuertemente adsorbidas, como el formiato, 
oxalato o acetato tienden a ser oxidadas directamente por los huecos de 
la banda de valencia, mientras que los débilmente adsorbidos, como el 
cloroetano, clorofenol tienden a ser degradados indirectamente por los 
radicales ·OH120-125. 
Por otro lado, cuando se trata de la degradación de tintes puede 
darse una ruta de degradación diferente. Esta transcurre mediante un 
proceso auto-sensibilizado, ya que son capaces de absorber la luz y 
excitarse. Esta molécula excitada es capaz de transferir el electrón a la 
banda de conducción del semiconductor y, por tanto, auto-oxidarse. Los 
electrones inyectados en la banda de conducción del TiO2 reaccionan con 
el O2 preadsorbido para formar especies oxidantes (superóxido, 
hidroperóxido, y los radicales hidroxilo) que continúan con la reacción 
de foto-oxidación33. 
En la actualidad, uno de los mayores retos de los procesos de 
descontaminación radica en el tratamiento de los microcontaminantes 
emergentes, los cuales están siendo detectados debido a la mayor eficacia 
de los métodos analíticos, cada vez más avanzados126. De este grupo de 
contaminantes, los desechos farmacéuticos han suscitado una 
preocupación generalizada debido a la falta de conocimiento de los 
efectos potenciales de los compuestos farmacéuticos y sus metabolitos 
en humanos y organismos acuáticos, a pesar de que sólo se encuentran 
en cantidades de trazas (ng/L)127. Así, estudios de degradación de gran 
cantidad de fármacos han sido llevados a cabo con éxito empleando TiO2 
como fotocatalizador128-134. 
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Además de todo lo anterior, la fotocatálisis se ha mostrado como 
una herramienta eficaz en la descontaminación microbiana. Esta 
degradación se lleva a cabo mediante la acción sinérgica de electrones, 
huecos, radicales hidroxilo, y otras especies oxidantes. Muchos estudios 
han examinado el papel de las variables experimentales sobre la 
respuesta de los microorganismos para el tratamiento fotocatalítico. 
Estos han incluido los efectos de la aireación, el pH, la naturaleza 
química del medio, tipo y concentración del fotocatalizador, la 
intensidad de la luz y el tiempo de tratamiento135-139. Mientras que estos 
parámetros experimentales han afectado a la foto-inactivación celular, 
debe tenerse en cuenta que la naturaleza del organismo objetivo es un 
parámetro clave. Algunos estudios han demostrado que el tiempo de 
respuesta de diferentes microorganismos a la inactivación fotocatalítica 
está relacionada con la complejidad de la pared celular, de modo que los 
microorganismos con una pared celular más compleja son más 
resistentes al tratamiento fotocatalítico. El orden de resistencia 
bacteriana observado es el siguiente: protozoos, seguidos de esporas 
bacterianas, micobacterias, virus, hongos y bacterias118.  
1.3.II. Foto-oxidación selectiva 
En un primer momento la fotocatálisis heterogénea y la 
fotoelectrocatálisis habían sido consideradas como tecnologías de 
oxidación para llevar a cabo la destrucción de especies nocivas, debido 
al alto poder oxidante de las especies generadas durante la irradiación. 
Sin embargo, la posibilidad de emplear las reacciones fotocatalíticas para 
conseguir oxidaciones parciales y proporcionar una alternativa a las vías 
de síntesis tradicionales ha atraído el creciente interés de muchos 
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investigadores. La fotocatálisis ha sido empleada con éxito para la 
oxidación selectiva de diferentes sustratos, lo que demuestra su 
viabilidad. Como ejemplos podemos citar la oxidación de metano a 
metanol140 o acetona141, ciclohexano a benceno142;143, foto-oxidación de 
alquenos144, benceno a fenol145, aminas a iminas146, aldehídos a 
esteres147, alcoholes a aldehídos148 o la epoxidación de estireno149.  
Dentro de las reacciones de foto-oxidación selectivas, la 
oxidación parcial de alcoholes a aldehídos, en su mayor parte alcoholes 
aromáticos150-152, se encuentra entre los procesos más estudiados y de 
mayor importancia. 
Por desgracia, los procesos de fotocatálisis selectiva no siempre 
son fáciles de llevar a cabo, especialmente en medio acuoso, ya que 
muchos reactivos no son solubles en la misma y, por otro lado, en medio 
acuoso, el TiO2 y otros semiconductores, generan radicales hidroxilo 
(E0 = 2,80 V), los cuales son muy oxidantes e inespecíficos en los 
procesos de oxidación, dando lugar a bajas selectividades y dificultando 
el análisis del mecanismo del proceso.  
Molinari et al han investigado la oxidación fotocatalítica de 
alcoholes alílicos, primarios y secundarios, en mezclas acetonitrilo-agua 
con TiO2
153. El estudio del mecanismo de reacción por EPR revela que 
no sólo el hueco generado lleva a cabo la oxidación directa del alcohol, 
sino que los radicales ·OH se encuentran involucrados en la oxidación 
del sustrato en presencia de agua. Cuando nos encontramos en ausencia 
de agua, la foto-oxidación parcial de geraniol produce exclusivamente 
citral; sin embargo, en presencia de agua, el ·OH ataca al geraniol de 
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forma no selectiva para dar degradación total y no selectiva del sustrato. 
Por otro lado, se observa que la presencia de agua inhibe la adsorción de 
geraniol y hace disminuir la selectividad a citral. Tan solo un 2% de agua 
aumenta significativamente la polaridad del medio disminuyendo, así, la 
adsorción del sustrato que compite con el agua por los sitios de 
adsorción. En la figura 1.6 se muestra el mecanismo de oxidación 
propuesto para alcoholes en agua por Molinari et al. 
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Figura 1.6. Esquema de reacción de alcoholes en medio acuoso154 
Por otra parte, Zhang et al155;156 estudiaron el mecanismo de 
oxidación fotocatalítica de alcoholes en benzotrifluoruro (BTF) con TiO2 
anatasa como catalizador, figura 1.7. Los autores observaron que el 
proceso ocurre mediante una transferencia de oxígeno molecular (O2) al 
alcohol. El átomo de oxígeno del alcohol es reemplazado por uno de los 
átomos de oxígeno del O2, es decir, el proceso se produce mediante la 
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escisión selectiva del enlace C-OH seguida de la formación de un enlace 
CO para obtener el producto final. Para ello, primero una molécula de 
alcohol se adsorbe disociativamente sobre la superficie de TiO2 y 
reacciona con el hueco fotogenerado en la superficie de TiO2 formando 
un radical, mientras el titanio pasa de Ti(IV) a Ti(III). Tanto el  radical 
de carbono como el Ti(III) reaccionan fácilmente con O2 y se forma un 
intermedio Ti-peróxido. La escisión de esta especie da lugar al carbonilo, 
procedente de la oxidación parcial del alcohol. 
 
Figura 1.7. Esquema de reacción en BTF156. 
Para la oxidación fotocatalítica de alcoholes aromáticos a los 
correspondientes aldehídos, mediante el uso de TiO2 en atmósfera de 
oxígeno y acetonitrilo como fase líquida, Higashimoto et al llegaron a 
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obtener elevadas conversiones y selectividades157. Para algunos de sus 
derivados p-sustituidos el rendimiento a los correspondientes aldehídos 
fue del 99% tanto en UV como visible, pero no todos mostraron tan 
elevada selectividad; el alcohol 4-hidroxibencílico mostró una 
selectividad a 4-hidroxibenzaldehído de tan solo un 23%. Por otra parte, 
Zhang et al llevaron a cabo la foto-oxidación en acetonitrilo con TiO2 de 
varios alcoholes bencílicos y alílicos observando que la selectividad a 
aldehído era cercana al 100% para los alcoholes bencílicos, mientras que 
para los alcoholes alílicos era de solamente un 60%158. En otro trabajo, 
Molinari et al estudiaron la foto-oxidación de varios alcoholes alifáticos 
primarios en acetonitrilo, siendo la selectividad de un 70-80%, pero 
cuando se añadía agua al acetonitrilo, tan solo un 2%- 4% en volumen, 
la selectividad disminuía hasta valores inferiores al 50%153.  
Una alternativa para evitar los problemas asociados al medio 
acuoso, y a los disolventes orgánicos, consiste en llevar a cabo la 
reacción en fase gaseosa. Así, se ha llevado a cabo la oxidación de 
diversos alcoholes como el etanol159;160, propanol161, 1-pentanol,  
1-hexano, ciclopentanol y más alcoholes162. 
Otro parámetro fundamental que afecta a la selectividad del 
proceso es el fotocatalizador empleado y su estructura. Yurdakal et al 
observaron la importancia de la estructura del óxido de titanio en la 
oxidación de alcoholes a aldehídos donde el catalizador de TiO2 
parcialmente cristalizado fue el que presentó una mayor selectividad163, 
mientras que un incremento de la cristalinidad hacia aumentar la 
conversión. Además, se han empleado otros fotocatalizadores en la foto-
oxidación de alcoholes aromáticos con elevada selectividad en medio 
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acuoso. Entre ellos destacan los complejos de rutenio164;165, el Bi2WO6 
tanto para alcoholes aromáticos166 como para el glicerol74, composites 
grafeno-TiO2
167, CeO2
168, composites TiO2-Nb2O5
169 o  
TiO2-WO3
170. 
1.3.III. Disociación del agua y fotoreformado 
Una de las aplicaciones más importantes en fotocatálisis es la 
disociación del agua para producir H2
171. La figura 1.8 muestra la 
diferencia de potencial mínima, 1.23 eV, necesaria para que esta 
reacción tenga lugar. Para que un semiconductor catalice esta reacción, 
el band gap del semiconductor debe sobrepasar este intervalo, es decir, 
el potencial redox de la banda de valencia debe ser mayor que el del par 
O2/H2O y el de la banda de conducción menor que el del par H2O/H2. 
 
Figura 1.8. Esquema de la producción fotocatalizada de H2
1 
Para los procesos de destrucción fotocatalizada de contaminantes 
es el nivel de la banda de valencia el factor clave del proceso, ya que es 
donde se induce la descomposición de los contaminantes, y el nivel de la 
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banda de conducción tiene una menor importancia. En cambio, cuando 
se aplica la fotocatálisis para llevar a cabo la disociación del agua para 
producir hidrógeno gaseoso, los electrones reductores de la banda de 
conducción se vuelven muy importantes debido a que su papel es reducir 
los protones a moléculas de hidrógeno. Por tanto, el nivel energético de 
la banda de conducción debe ser más negativo que el del par redox del 
H2O/H2 para que se genere hidrógeno. Al ser procesos muy diferentes es 
posible que los factores y condiciones estudiadas en la purificación 
fotocatalizada en agua o aire puedan no ser aplicables a la producción 
fotocatalítica de hidrógeno 1. 
Esta reacción es catalizada por una gran cantidad de 
semiconductores, pero fueron Fujishima y Honda en el año 1972 quienes 
llevaron a cabo el primer experimento empleando TiO2 como 
fotocatalizador8. Además, se han empleado muchos otros catalizadores 
como el CdS172, el ZnO173, complejos de rutenio174 o SrTiO3 dopado con 
diferentes metales175, entre otros. 
Si nos centramos en el TiO2, los principales retos para mejorar la 
eficiencia en la producción de hidrógeno son evitar la recombinación del 
par electrón-hueco generado, el aprovechamiento de la luz visible y 
evitar la reacción inversa entre el H2 y O2 generado debido a que se trata 
de una reacción energéticamente muy favorecida. 
Debido a la rápida recombinación de pares electrón-hueco es 
difícil lograr la división del agua para la producción de hidrógeno 
utilizando TiO2 como fotocatalizador con agua destilada. La adición de 
donadores de electrones, reactivos de sacrificio, para reaccionar 
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irreversiblemente con los huecos fotogenerados de la banda de valencia 
y, así, mejorar la separación del par electrón-hueco es una de las 
alternativas para mejorar la eficiencia de este proceso. Puesto que los 
donadores de electrones se consumen en la reacción fotocatalítica, es 
necesaria la adición continua de los mismos para sostener la producción 
de hidrógeno. 
Los agentes de sacrificio más estudiados como donadores de 
electrones son los compuestos orgánicos, especialmente los que posean 
funciones oxigenadas, ya que estos pueden ser oxidados 
irreversiblemente por los huecos de la banda de valencia176. EDTA, ácido 
acético, metanol, etanol, glucosa, formaldehído, glicerol, se han probado 
y se han mostrado como agentes eficaces para mejorar la producción de 
hidrógeno31;177-181. De entre todos los agentes de sacrificio que pueden 
ser empleados, resultan de especial interés aquéllos que provienen de la 
biomasa, como el glicerol, subproducto en la producción del biodiesel. 
En el capítulo 5 se explotará esta posibilidad. 
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 De forma general, en la presente Tesis Doctoral se pretende llevar 
a cabo la síntesis y caracterización de diferentes sólidos y probar su 
actividad fotocatalítica en procesos de foto-oxidación selectiva o 
producción fotocatalizada de hidrógeno a partir de alcoholes. Esto 
supondrá un eslabón más en la cadena de investigaciones llevada a cabo 
desde hace más de 35 años por el grupo de investigación FQM-162 en el 
campo de la (foto)catálisis heterogénea aplicada a la Química 
Verde/Sostenible.  
Uno de los temas candentes en el campo de la Química Sostenible 
consiste en llevar a cabo reacciones en condiciones de reacción menos 
contaminantes. Esto significa no sólo reducir el uso de reactivos tóxicos, 
como sustituir el permanganato o dicromato por O2 o H2O2 en los 
procesos de oxidación, sino que también se busca reducir el elevado 
coste energético de las reacciones que son llevadas a cabo a elevadas 
presiones y temperaturas. La fotocatálisis heterogénea, cuya aplicación 
fundamental ha sido la destrucción de contaminantes orgánicos en aguas 
mediante la  mineralización total haciendo uso del alto potencial oxidante 
de los radicales hidroxilo, puede ser aplicada para llevar a cabo procesos 
de oxidación o reducción selectiva en condiciones suaves de reacción, si 
se ajustan los parámetros de reacción. De hecho, en la Acción COSTD29 
de la Unión Europea sobre “Química Verde/Sostenible y Tecnología 
Química”, de la que formó parte nuestro grupo investigador, se identificó 
a este tipo de procesos como uno de los más importantes a promover en 
los próximos años. Estos procesos selectivos tienen lugar, 
fundamentalmente, en medios no acuosos y a ellos van dirigidas las 
investigaciones de la Tesis Doctoral que se plantea. 
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El primer objetivo que nos planteamos es el desarrollo de 
procesos modelo rápidos y sencillos que nos informen de la fotoactividad 
de un determinado fotocatalizador. Para ello, nos centraremos en las 
reacciones de foto-oxidación selectiva de alcoholes a los 
correspondientes compuestos carbonílicos. Con el fin de estudiar la 
influencia de aspectos como el tiempo de contacto o la relación 
sustrato/catalizador, se abordará un proceso en fase líquida y otro en fase 
gaseosa. En el primer caso, se realizará el estudio de la foto-oxidación 
selectiva, en fase líquida, del alcohol crotílico a crotonaldehído. El 
alcohol crotílico es un alcohol insaturado lo que nos permite, asimismo, 
estudiar los procesos de foto-oxidación de un alcohol primario a aldehído 
en presencia de otros grupos funcionales (en este caso un doble enlace 
C=C). Este trabajo consistirá en un estudio preliminar de los parámetros 
de reacción con un catalizador de referencia, el TiO2 P25 de  
Evonik-Degussa y en estas condiciones de reacción optimizadas se 
estudiará la actividad catalítica de una serie de catalizadores basados en 
TiO2 modificados con diferentes metales de transición tales como Fe, Pd, 
Pt, Ag, Au, Zn y Zr, y su efecto en la reacción. Posteriormente, los 
mismos sistemas serán ensayados en la foto-oxidación selectiva del 
isopropanol a acetona, en fase gaseosa. A la vista de los resultados 
obtenidos, se extraerán conclusiones acerca de la validez de ambos 
procesos como reacciones modelo de foto-actividad de sólidos. 
El TiO2 es el semiconductor más empleado en fotocatálisis debido 
a su excepcional actividad, pero cuando buscamos llevar a cabo procesos 
de foto-oxidación selectiva es posible que nos interese utilizar otros 
semiconductores que presenten una mayor selectividad a productos de 
oxidación parcial. De ese modo, en una segunda etapa, buscaremos 
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estudiar otros semiconductores, como son el CeO2 o Bi2WO6, en las 
reacciones de foto-oxidación del alcohol crotílico a crotonaldehído, en 
acetonitrilo y la foto-oxidación del isopropanol a acetona en fase 
gaseosa. Se busca, de esta manera, determinar si la selectividad a los 
productos deseados se encuentra, de algún modo, asociada al 
semiconductor elegido. 
Finalmente, uno de los principales retos a los que nos enfrentamos 
en la actualidad es el incremento de la demanda energética, que junto a 
la escasez de los recursos petrolíferos ha contribuido a la búsqueda de 
formas alternativas de obtención de energía. Entre las distintas 
posibilidades de conseguir este objetivo se encuentran los procesos de 
división del agua por vía fotocatalítica para obtener H2, el cual es un 
vector energético muy interesante debido a que su uso como combustible 
da exclusivamente agua como subproducto. Sin embargo, la división 
fotocatalítica del agua presenta ciertos problemas asociados a la reacción 
inversa entre el H2 y O2 generados, lo cual hace disminuir el rendimiento 
del proceso. Una alternativa consiste en adicionar agentes de sacrificio 
que reaccionen irreversiblemente mejorando, de este modo, la eficacia 
del proceso. De todos los agentes de sacrificio posibles para ser aplicados 
en los procesos de fotoreformado, aquellos que provienen de la biomasa 
son de especial interés. En este sentido, se estudiará la producción 
fotocatalizada de hidrógeno sobre sistemas de TiO2 modificados con Pt, 
Pd y Au empleando glicerol, subproducto obtenido en la industria del 
biodiesel, como agente de sacrificio. A efectos comparativos, se 
estudiará también otro alcohol de 3 átomos de carbono, el isopropanol. 
Los metales nobles serán soportados mediante diferentes técnicas de 
incorporación y serán caracterizados con un amplio rango de técnicas 
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como isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, espectroscopias 
UV-Vis, Raman, difracción de rayos X, microscopia electrónica de 
transmisión (TEM) y espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
con vistas al establecimiento de relaciones estructura-actividad. 
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Briefly, the aim of this Doctoral Thesis is the synthesis and 
characterization of different solids and the testing of their photocatalytic 
activity in several selective photooxidations processes and the 
photocatalytic production of hydrogen from alcohols. This will be a step 
further in the investigations carried out by FQM-162 research group for 
more than 35 years in the field of heterogeneous (photo)catalysis applied 
to the Green / Sustainable Chemistry. 
One of the hot topics in the field of sustainable chemistry is to 
carry out reactions under less polluting conditions. This means not only 
both avoiding the use of toxic reagents, such as permanganate or 
dichromate and replacing them with O2 or H2O2 in oxidation processes, 
but also reducing the high energy cost of those reactions carried out at 
elevated pressures and temperatures. Heterogeneous photocatalysis, 
whose main application has traditionally been the destruction of organic 
pollutants in water or air through total mineralization using the high 
oxidizing potential of hydroxyl radicals, can also be applied to perform 
selective oxidation/reduction processes under mild reaction conditions, 
provided that the reaction parameters are controlled. In fact, our research 
group participated in COSTD29 Action on "Sustainable/Green 
Chemistry and Chemical Technology", in which selective photocatalytic 
transformations were identified as one of the most important processes 
to promote in the coming years. These selective processes are carried out 
in non-aqueous media mainly and that will be one of the topics discussed 
in this Doctoral Thesis. 
The first goal is the development of some fast and simple model 
reactions to test the photocatalytic activity of our solids. To do so, we 
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will focus on selective photo-oxidation reactions of alcohols to the 
corresponding carbonyl compounds. In order to study the influence of 
some issues such as contact time or the substrate / catalyst ratio, two 
different reactions, in the liquid or gas phase, will be studied.  The first 
process involves the study of selective photooxidation of crotyl alcohol 
to crotonaldehyde in the liquid phase. Crotyl alcohol is an unsaturated 
chemical which allows us to study the photo-oxidation of a primary 
alcohol to aldehyde in the presence of other functional groups (C=C). A 
preliminary study of the reaction parameters using P25 Evonik-Degussa 
TiO2 as the reference catalyst will be made. Under these optimized 
reaction conditions, the catalytic activity of several solids based on TiO2 
modified with different transition metals, Fe, Pd, Pt, Ag, Au, Zn and Zr 
will be studied. Subsequently, these catalysts will be tested for the  
gas phase selective photo-oxidation of isopropanol to acetone. In the 
light of results, some conclusions on the validity of both processes as test 
reactions for photocatalytic activity of solids will be drawn. 
TiO2 is the most widely used semiconductor in photocatalysis 
because of its exceptional activity, but when selective photo-oxidation 
processes are required, it might be interesting to look for some other 
semiconductors exhibiting greater selectivity to partial oxidation 
products. Thus, in a second step, we will test other semiconductors, such 
as CeO2 or Bi2WO6, in the selective photo-oxidation of crotyl alcohol to 
crotonaldehyde in acetonitrile and the selective photo-oxidation of 
isopropanol to acetone in the gas phase. The aim is to determine whether 
the selectivity to the desired products is somehow associated to the 
semiconductor of choice. 
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Finally, one of the main challenges we face today is the increase 
in energy demand, which combined with the limited oil resources has 
contributed to the search for alternative forms of energy production. One 
of the ways to achieve this goal is the photocatalytic production of H2 via 
water-splitting, which is an interesting energy vector because its use as 
fuel gives only water as the product. However, the water-splitting 
presents some problems associated to the reverse reaction between H2 
and O2 generated, which decreases the process yield. An alternative 
consists in the addition of some sacrificial agents that react irreversibly, 
which improves thereby the efficiency of the process. Among all the 
possible sacrificial agents to be used in photoreforming, those from 
biomass are of special interest. In this sense, photocatalytic production 
of hydrogen on titania-based systems modified with platinum, gold and 
palladium will be studied using glycerol as the sacrificial agent. For the 
sake of comparison, another C-3 alcohol (isopropanol) will be also used. 
Noble metals will be supported by different techniques of incorporation 
and they will be characterized by several techniques such as adsorption-
desorption nitrogen isotherms, UV-Vis spectroscopy, Raman 
spectroscopy, X-ray diffraction, transmission electron microscopy 
(TEM) and X ray photoelectron spectroscopy (XPS) in order to establish 
some structure-activity relationships.
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In this chapter, twenty-four different titania-based systems 
synthesized through the sol–gel process varying the precursor (titanium 
isopropoxide or tetrachloride) and/or the ageing conditions (magnetic 
stirring, ultrasounds, microwave or reflux) were tested for liquid phase 
selective photo-oxidation of 2-butenol (crotyl alcohol) to 2-butenal 
(crotonaldehyde) and gas phase selective photo-oxidation of 2-propanol 
to acetone. To the best of our knowledge, the former process is suggested 
for the first time as test reaction for photocatalytic activity. Interestingly, 
both test reactions (despite having very different reactant/catalyst ratio 
and contact times) showed quite similar results in terms of influence of 
the precursor (titanium isopropoxide leading to better results than 
titanium tetrachloride) and the metals (the presence of iron, palladium or 
zinc being detrimental to activity whereas zirconium and especially gold 
improved the results as compared to pure titania). To our mind, these 
results give validity to both processes as test reactions for a fast screening 
of catalysts for photocatalytic transformations. Finally, some gold-
containing solids even improved photocatalytic activity of Degussa P25. 
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3.1. Introduction  
The main application of heterogeneous photocatalysis (at least as 
far as the number of the publications on the topic is concerned) is the 
degradation of pollutants present in water through complete 
mineralization1-4. However, the possibility to perform selective  
photo-oxidations thus avoiding the use of some typical oxidants such as 
permanganate or dichromate also seems very attractive in the context of 
green chemistry. These selective processes are difficult to be carried out 
in aqueous media though certain selectivity in the adsorption can be 
achieved making use of the shape-selectivity (zeolites)5 or the so-called 
adsorb-and-shuttle concept6. In these examples, those chemicals not 
absorbed on the catalyst are not degraded. Alternatively, photo-
oxidations can be performed in organic media. In this case, the solvent 
should be resistant enough to irradiation as not to be degraded, 
acetonitrile usually being the solvent of choice. 
There is no denying the fact that the best test reaction is the target 
reaction itself, though it is also true that there is a need for relatively 
simple, fast processes which inform us on the surface properties of a 
certain solid catalyst. Therefore, for instance, some acid–base reactions 
(such as dehydration/dehydrogenation of 2-propanol or  
2-methyl-3-butyn-2-ol transformation7-11) have become “classical” test 
reactions in heterogeneous catalysis. The study of surface acid–base 
properties in solids can be also performed using probe molecules such as 
pyridine (acidity) or carbon dioxide (basicity)7. Heterogeneous 
photocatalysis has also some typical probe molecules (e.g. stearic acid12-
14, methylene blue13;15 or phenols16-19). Furthermore, several selective 
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photo-oxidation processes aromatic hydroxylations, hydrocarbon 
oxidations, alkene epoxidations or alcohol transformations20-24 are 
susceptible to be used as test reactions for photoactivity. Moreover, when 
different solids are tested as photocatalysts for a certain organic reaction, 
a reference material (typically Degussa P25) is also included in the study 
for the sake of comparison since, in many cases, non-commercially 
available reactors are used. 
In the present piece of research, 25 different titania-based 
catalysts are tested for liquid phase selective photo-oxidation of 2-
butenol (crotyl alcohol) to 2-butenal (crotonaldehyde) and gas phase 
selective photo-oxidation of 2-propanol to acetone and both reactions 
evaluated as test processes for quick screening of catalysts in 
photocatalytic transformations. The work starts with a detailed 
description of the former reaction (crotyl alcohol oxidation) since we 
have not described it previously. In the latter case7 description is less 
exhaustive as the process is discussed elsewhere25-27. 
3.2. Experimental  
3.2.1. Synthesis and characterization of the systems  
The syntheses and characterization of the catalysts used in the 
present work were described in previous papers25;26;28. Therefore, 
different titanium-based systems, either pure or modified with transition 
metals were synthesized. 
In the case of pure-titania system, they were synthesized through 
the sol–gel process using titanium isopropoxide or titanium tetrachloride 
as the titanium precursor. Moreover, the systems were submitted to 
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diverse ageing conditions (magnetic stirring, microwave, ultrasounds or 
reflux) and subsequently calcined at 500 °C. Nomenclature of pure 
titania systems includes a letter A or B indicating the precursor used 
(titanium isopropoxide or titanium tetrachloride, respectively) and a 
suffix in brackets referring to whether the ageing of the gel was carried 
out under reflux (R), microwave radiation (M) or ultrasonic irradiation 
(U). When no suffix was included, it means that the gels were just 
submitted to magnetic stirring during the ageing process26. 
As far as metal-containing systems are concerned, different 
titania-based systems modified with transition metals (Ag, Fe, Pd, Pt, Zn 
and Zr) were synthesized at a metal/Ti nominal content of 1% by the  
sol–gel method using titanium tetraisopropoxide as the titanium 
precursor and both ultrasonic radiation or magnetic stirring as the ageing 
procedure. Acetylacetonates were used as the metal precursors. 
Nomenclature includes a suffix referring to the metal, an “A” indicating 
that the titanium precursor was titanium isopropoxide and when 
applicable a subscript “u” denoting that the system was aged under 
ultrasonic radiation (in contrast to conventional magnetic stirring)25. 
Therefore, for instance TiO2:Pt(A) and TiO2:Pt(A)u denote two systems 
obtained through the sol–gel process from titanium isopropoxide and 
platinum acetylacetonate ageing under magnetic stirring or ultrasonic 
irradiation, respectively. 
Finally, different gold-containing systems were synthesized 
through photodeposition of the metal on titania previously obtained 
through the sol–gel process using titanium tetraisopropoxide as the 
precursor. Photodeposition was carried out using HAuCl4 as metal 
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precursor at a 2% nominal content in gold. Nomenclature includes the 
metal, the deposition time in minutes and a subscript referring to the light 
intensity (s denotes “soft”, indicating the use of 0.15 W·m−2 instead of 
140 Wm−2). Therefore, for instance, TiO2:Au(15)s and TiO2:Au(15) 
indicate the systems containing gold photodeposited for 15 min at a light 
intensity of 0.15 W·m−2 and 140 W·m−2, respectively. Further details on 
the catalyst syntheses are given elsewhere28. 
All the systems were characterized using a wide-range of 
techniques including bulk metal composition (ICP-MS), textural and 
structural characterization (N2 adsorption–desorption isotherms, X-ray 
diffraction, diffuse reflectance UV–Vis spectroscopy, etc.). Some of the 
main features concerning their characterization are summarized in Table 
3.1. 
  
 
 
 
Catalyst 
UV-vis XRD ICP-MS N2 isotherms Reference 
Band gap 
(eV) 
Absorption 
threshold 
(nm) 
Crystal 
Phases*(%) 
Crystallite 
size of 
anatase(nm) 
Nominal 
content 
(Metal/Ti %) 
Experimental 
content 
(Metal/Ti %) 
S
BET
 (m
2
/g)  
P25 3,19 389 A/R(83:17) 21 - - 51 29 
TiO
2
(A) 3,19 389 A/R(97:3) 28 - - 35  
TiO
2
(A)
u
 3,19 389 A(100) 19 - - 60  
TiO
2
(A)
m
 3,19 389 A(100) 17 - - 71  
TiO
2
(A)
r
 3,19 389 A(100) 20 - - 121 26 
TiO
2
(B) 2,98 416 A(100) 18 - - 70  
TiO
2
(B)
u
 2,99 415 A/B(96:4) 17 - - 83  
TiO
2
(B)
m
 3,09 401 A/B/98:2) 15 - - 75  
TiO
2
(B)
r
 2,98 416 A(100) 24 - - 53  
TiO
2
:Pd(A) 3,10 400 A(100) 23 1,0 0,6 65  
TiO
2
:Pd(A)
u
 3,12 397 A(100) 20 1,0 0,6 75  
TiO
2
:Pt(A) 3,15 395 A(100) 31 1,0 0,3 40  
  
TiO
2
:Pt(A)
u
 3,13 396 A(100) 23 1,0 0,5 57  
TiO
2
:Zr(A) 3,23 384 A(100) 19 1,0 0,8 65 25 
TiO
2
:Zr(A)
u
 3,22 385 A(100) 21 1,0 0,8 64  
TiO
2
:Fe(A) 3,15 394 A(100) 26 1,0 1,8 48  
TiO
2
:Fe(A)
u
 3,15 394 A(100) 20 1,0 1,7 61  
TiO
2
:Zn(A) 3,17 391 A/R(90:10) 31 1,0 0,7 18  
TiO
2
:Zn(A)
u
 3,24 383 A(100) 19 1,0 0,7 59  
TiO
2
:Ag(A) 3,21 386 A(100) 21 1,0 1,3 53  
TiO
2
:Ag(A)
u
 3,22 385 A(100) 22 1,0 1,7 58  
TiO
2
:Au(15) 3,31 375 A(100) 20 2 1,55 59  
TiO
2
:Au(120) 3,30 376 A(100) 20 2 1,56 60 28 
TiO
2
:Au(15)
s
 3,26 380 A(100) 21 2 0,28 59  
TiO
2
:Au(120)
s
 3,23 384 A(100) 20 2 0,77 58  
Table 3.1. Some features concerning characterization of the titania-based systems used in the present study. See 
references for further details
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3.2.2. Photocatalytic experiments 
3.2.2.1. Liquid phase selective photoxidation of 2-butenol (crotyl 
alcohol) to 2-butenal (crotonaldehyde) 
The experimental device is represented in Figure 3.1. Under 
standard conditions, 3mL of a stock solution (0.01 M or 0.1 M) of  
2-butenol (97% trans) in acetonitrile are introduced in the 30 mL  
double-mouthed heart-shaped reactor. After 7 min bubbling through the 
solution pure oxygen (6 mL·min-1 ), 0.15 mL are sampled, filtered, 
injected in the GC and taken as initial 2-butenol concentration (C0). The 
catalyst (typically 20 mg) is then added, the system closed and stirred 
(1300 rpm) and after 15 min of adsorption in the dark, light is allowed 
into the reactor. UV light (UV Spotlight source LightningcureTM 
L8022, Hamamatsu, maximum emission at 365 nm) was focalized on the 
sample compartment through an optic fiber. Radiant flux in the catalyst 
compartment was set up at 410, 710 (standard value) or 1050 mW·cm-2 
(measured with a Newport UV-meter 818P-015-19 Model). Water used 
for cooling was thermosthated at 10 ºC. Reaction profiles were obtained 
for the same stock solution, each point corresponding to one individual 
reaction. Once the system had been irradiated for the selected time, the 
whole suspension was filtered (15 mm diameter, 0.45 µm pore size, 
Sartorius re. 17559) and analyzed by GC (HP6890 chromatograph 
equipped with an automatic injector and a HP-PLOTU column -30 m 
long, 0.53 mm ID, 20 mm film thickness-). The main reaction 6 products 
were crotonaldehyde, acetaldehyde and CO2. This latter species coming 
from complete mineralization could be followed taking samples from the 
gas phase of the reactor and injecting them in the GC which was 
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equipped with a Ni methanator (Agilent Part Number G2747A). 
Moreover, some other very minor species (e.g. carbon monoxide and 
formaldehyde) were detected as trace levels. Determination of the 
products was carried out from the corresponding calibration curves. 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.1. Photoreactors used in the present study for liquid phase 
selective photo-oxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde (A) and gas 
phase selective photo-oxidation of 2-propanol to acetone (B). 
3.2.2.2. Gas phase selective photo-oxidation of 2-propanol to acetone  
This experimental device (Fig. 3.1B) has already been described 
elsewhere25 and used the same UV lamp as for experiments in the liquid 
phase. Therefore, 15 mL·min−1 of O2 previously bubbled through 
propan-2-ol at 0°C was allowed into the photocatalytic reactor, in which 
25 mg of catalyst had been placed. The fix bed of the catalyst was in 
contact with the gas flow. UV light (UV Spotlight source 
LightningcureTM L8022, Hamamatsu, maximum emission at 365 nm) 
was focalized on the sample compartment through an optic fiber. Radiant 
flux in the catalyst compartment was measured to be 1.1 W·cm−2 
(Newport UV-meter 818P-015-19 Model). Reactor was on-line 
A 
Cooling water
UV light focalized
through Optic fiber
Magnetically-
stirred
suspension
TiO2-based systems
B A 
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connected to a HP6890 chromatograph equipped with a six-way valve, a 
HP-PLOTU column (30 m long, 0.53 mm ID, 20 mm film thickness) and 
a Ni methanator (Agilent Part Number G2747A) which allowed us to 
determine the percentage of CO2 resulting from mineralization. Water 
used for cooling was thermostated at 10 °C. 
3.3. Results and discussion  
3.3.1. Photo-oxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde  
3.3.1.1. Blank experiments and adsorption studies 
Initially, blank experiments in the dark showed that under 
standard conditions (20 mg Degussa P25, 3 mL 0.01 M 2-butenol in 
acetonitrile) crotyl alcohol is not transformed after 90 minutes. There is 
only a 2% disappearance which is attributed to adsorption on the catalyst 
(Figure 3.2A). This experiment prompted us to select 15 min as the 
standard time for adsorption before allowing the light into the reactor. 
Similarly, direct irradiation (710 mW·cm-2) of the standard solution in 
the absence of catalyst did not lead to any conversion after 90 minutes. 
Therefore, both the photocatalyst and the light seem to be necessary for 
the reaction. 
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Figure 3.2. A) Adsorption in the dark for 3 mL of a 0.01 M solution of 
crotyl alcohol in acetonitrile on 20 mg of TiO2 Degussa P25. B) Crotyl 
alcohol conversion and selectivity and yield to crotonaldehyde (%) as a 
function of the catalyst weight. Conditions: TiO2 Degussa P25, 
710 mW·cm-2, 3 mL of a 0.01 M solution of crotyl alcohol in acetonitrile 
and 10 minutes of irradiation. 
3.3.1.2. Optimization of other reaction conditions 
Optimization of the other conditions was also carried out using 
TiO2 Degussa P25 as the catalyst, which is typically utilized as a 
reference material. Fig. 3.2B shows the dependence of 2-butenol (crotyl 
alcohol) conversion and selectivity and yield to crotonaldehyde on the 
catalyst weight, for an intensity of irradiation of 710 mW·cm−2. As can 
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be seen, for a weight above 20 mg (the value selected for standard 
conditions) the yield is quite constant. 
The effect of light intensity on the results was then evaluated. 
Therefore, Fig. 3.3.A shows the evolution of crotonaldehyde yield 
(standard conditions, Ci = 0.01 M) as a function of time for 3 different 
UV light intensities. From that figure it is evident that the profiles 
obtained for 710 mW·cm−2 and 1050 mW·cm−2 are quite similar 
whereas that of an irradiation intensity of 410 W·cm−2 differs. When 
conversion (not represented) is considered, profiles for 710 mW·cm−2 
and 1050 mW·cm−2 are again coincident with a 100% conversion at ca. 
25 min whereas reaction is slower at 410 mW·cm−2. This suggests that 
at 710 mW·cm−2 the catalyst is already saturated and thus any 
subsequent increase in intensity does not lead to any improvement in 
conversion. Therefore, 710 mW·cm−2 was selected as standard radiation 
intensity. Finally, yields to crotonaldehyde increase with irradiation time 
up to a conversion of ca. 90% (ca. 10 min for 710 mW·cm−2 and 
1050 mW·cm−2 and 30 min for 410 mW·cm−2). For longer irradiation 
times, crotonaldehyde yield drops thus suggesting its transformation to 
other products (as commented below). 
Fig. 3.3B shows a similar profile for Ci = 0.1 M at irradiation 
intensities of 410 mW·cm−2 and 710 mW·cm−2. As can be seen, after 
240 min of irradiation ca. 33% yield (at 90% conversion) is achieved at  
710 mW·cm−2 whereas the maximum yield for Ci = 0.01 M with the 
same lamp intensity was 40% for ca. t = 10 min and at 90% conversion 
( Fig. 3.3A). 
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Figure 3.3. Crotonaldehyde yield as a function of time for the irradiation 
of 3 mL of a 0.01 M (A) or 0.1 M (B) crotyl alcohol solution in 
acetonitrile at different lamp intensities using 20 mg of TiO2 Degussa 
P25 as the catalyst. 
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One of the main problems of selective photo-oxidations is the 
need for operating at low concentrations in order to obtain significant 
yields. In this sense, the fact that quite similar yields can be obtained for 
concentrations differing one order of magnitude is quite interesting and 
for subsequent experiments Ci = 0.1 M and light intensity of  
710 mW·cm−2 were selected. 
Finally, the influence of the presence of water in the reaction 
medium was studied (Fig. 3.4). Results obtained in the absence and in 
the presence of 0.05% water are quite similar whereas for a water content 
above 0.05%, the yield to crotonaldehyde drops. This is probably due to 
the competition of water and crotyl alcohol for the adsorption sites since 
conversion also decreases. Therefore, from there on, before using 
acetonitrile (Aldrich water content <0.05%) it was desiccated over 
molecular sieves (Fluka Art. 02573). 
3.3.1.3. Influence of catalyst structure 
Once the reaction conditions had been optimized for Degussa 
P25, different titanium based systems were tested under similar reaction 
conditions (0.1 M 2-butenol in acetonitrile, 20 mg catalyst,  
710 mW·cm-2 and irradiation times of 30, 90 and 300 min). As 
commented above, the main features concerning the characterization of 
these solids are given in Table 3.1. Moreover, catalytic results for  
liquid phase selective photo-oxidation of crotyl alcohol to 
crotonaldehyde are summarized in Table 3.2. 
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Figure 3.4. Effect of the presence of water on the conversion of crotyl 
alcohol (A) and yield to crotonaldehyde (B). Conditions: 20 mg TiO2 
Degussa P25, 710 mW·cm-2, 3 mL of a 0.1 M solution of crotyl alcohol 
in acetonitrile. 
  
Catalyst 30 minutes 90 minutes 300 minutes 
Conv% Scrot% Sacetald% Conv% Scrot% Sacetald% Conv% Scrot% Sacetald% 
P25 31 46 13 52 49 16 89 35 12 
TiO2(A) 14 61 19 31 47 16 62 44 15 
TiO2(A)u 25 51 16 49 48 16 82 42 14 
TiO2(A)m 22 49 16 45 45 16 80 40 14 
TiO2(A)r 23 51 16 51 42 15 83 38 14 
TiO2(B) 10 74 19 30 46 15 56 43 16 
TiO2(B)u 11 60 15 24 48 15 47 45 16 
TiO2(B)m 31 46 17 46 45 16 58 43 16 
TiO2(B)r 14 65 21 33 44 16 66 38 15 
TiO2:Pd(A) 10 67 14 22 52 15 59 41 12 
TiO2:Pd(A)u 9 74 15 22 55 14 57 40 12 
TiO2:Pt(A) 25 52 18 53 44 16 89 32 14 
TiO2:Pt(A)u 9 59 12 12 84 14 39 47 14 
  
TiO2:Zr(A) 29 48 16 56 46 17 90 34 14 
TiO2:Zr(A)u 25 52 18 53 43 16 89 33 13 
TiO2:Fe(A) 8 61 16 16 47 16 32 47 18 
TiO2:Fe(A)u 9 60 15 18 52 17 36 48 17 
TiO2:Zn(A) 8 54 16 14 48 20 38 48 16 
TiO2:Zn(A)u 20 43 15 37 48 15 73 38 13 
TiO2:Ag(A) 27 54 14 50 50 14 88 34 11 
TiO2:Ag(A)u 25 60 14 55 44 14 88 26 12 
TiO2:Au(15) 35 49 16 62 44 16 89 37 13 
TiO2:Au(120) 37 44 16 61 39 16 94 24 10 
TiO2:Au(15)s 37 46 15 69 39 12 93 26 9 
TiO2:Au(120)s 38 46 15 70 39 13 95 24 8 
Table 3.2. Results obtained for liquid phase selective photo-oxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde for the 
different titania-based systems described in the present study in terms of conversion (%) and selectivity to 
crotonaldehyde and acetaldehyde (%) at different irradiation times. For the sake of comparison, results obtained with 
Degussa P25 have also been included. Conditions: 20 mg catalyst, 710 mW·cm-2, 3 mL of a 0.1 M solution of crotyl 
alcohol in acetonitrile.
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3.3.1.3.A. Influence of the titanium precursor and ageing method of the 
catalyst 
Results obtained for systems consisting of bare-titania aged under 
different conditions for irradiation times of 30, 90 and 300 min 
(710 mW·cm-2) are shown in Table 3.2 and data for t = 300 min 
represented in Figure 3.5A. In general, conversions achieved for similar 
irradiation times are greater for the solids obtained from titanium 
isopropoxide as compared to those synthesized from titanium chloride 
(A and B series, respectively). When the ageing method is considered 
the solids submitted to reflux (R series) lead to higher conversions. 
Having a look at the characterization results of those solids (Table 3.1) 
the explanation of the improved performance of R solids does not seem 
easy, though a certain influence of surface area can be found as 
evidenced by the fact that the reactivity order in B series (Br>Bm>B>Bu) 
is the same as that for BET area (83>75>70>53 m2·g-1 ) and that 
TiO2(A), the solid with the lowest surface area among both A and B 
series systems, exhibit a particularly low conversion (even lower than 
that of TiO2(B)r). 
3.3.1.3.B. Effect of the presence of transition metals 
 Different solids synthesized from titanium isopropoxide and 
incorporating a metal in the 0.3-1.7 metal/Ti % range, were tested for the 
reaction. Results for irradiation times of 30, 90 and 300 minutes are also 
summarized in Table 3.2 and data for t = 300 min represented in Figure 
3.5B. For the sake of comparison, those achieved with bare-titania 
synthesized under similar 10 reaction conditions and reference material 
Degussa P25 have also been included.  
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.5. Results obtained for liquid phase selective photo-oxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde for 
the different bare-titania (A) or metal-containing systems (B) described in the present study in terms of conversion 
(%) and selectivity to crotonaldehyde (%) after 5 hours of irradiation. For the sake of comparison, results obtained 
with Degussa P25 have also been included. Conditions: 20 mg catalyst, 710 mW·cm-2, 3 mL of a 0.1 M solution 
of crotyl alcohol in acetonitrile. Catalysts are ranked in terms of increasing final conversion from left to right.
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Having a look at data in Table 3.2 it is evident that conversion 
achieved with all the systems are in a wide range with, for instance, 
conversions between 8% and 38% for t = 30 min or 32% and 95% for 
t = 300 min for the two extreme catalysts (TiO2:Fe(A) and 
TiO2:Au(120)s respectively). When the influence of the metal is 
considered, iron, palladium and zinc exhibit lower conversions than the 
corresponding bare-titania, whereas the presence of silver, zirconium and 
especially gold is beneficial to photoactivity. For gold-containing 
systems, the solids obtained for longer irradiation times are more active 
than those for shorter and the soft conditions are preferable to hard ones, 
some solids exhibiting even better catalytic performance than Degussa 
P25. From Figure 3.5B one could conclude that some systems (especially 
gold-containing titania) are more active though less selective. Actually, 
those solids are so active that the highest conversion levels have been 
reached at lower irradiation times. In fact, the main difference between 
the tested titanium-containing solids seems to be in the time required to 
achieve certain conversion level but not in the selectivity itself. In other 
words, for the same conversion level all the solids tend to exhibit similar 
crotonaldehyde yields. This is clearly evident in Figure 3.6 where both 
selectivity and yield to crotonaldehyde are represented as a function of 
conversion. Again, it is clear that irrespective of the catalyst there is a 
maximum crotonaldehyde yield of ca. 35% achieved at 80-90% 
conversion. At higher conversions, crotonaldehyde is further oxidized, 
acetaldehyde and CO2 being the major products. 
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Figure 3.6. Dependence of selectivity (A) and crotonaldehyde yield (B) 
on crotyl alcohol conversion. Data correspond to suspensions containing 
20 mg of the different catalysts in 3 mL of a 0.1 M solution of crotyl 
alcohol in acetonitrile irradiated at 710 mW·cm-2 for 30, 90 or 300 min. 
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3.3.1.4. cis/trans isomerization 
As commented above, 2-butenol used in the present study is 
predominantly in its trans form (97%, as determined by GC). However, 
obtained crotonaldehyde had a trans percentage in the 80-90% range. In 
order to cast further light on the reason for the isomerization, 11 different 
experiments were carried out. Firstly, a 0.1 M 2-butenol solution in 
acetonitrile was submitted to UV-light in the absence of catalyst and 
there was neither isomerization nor transformation into any other 
product. Similarly, 2-butenol was not transformed on Degussa P25 in the 
presence of catalyst but in the dark. However, when a 0.1 M 2-butenal 
(crotonaldehyde, 97% trans) solution in acetonitrile was submitted to 
UV-light (no catalyst) it was partially isomerized (trans percentage of 
78%) and photooxidized (15% conversion, 14% selectivity to 
acetaldehyde) after 3 hours. When the same crotonaldehyde solution was 
submitted to light and catalyst (Degussa P25) during the same time (3 h), 
isomerization was lower (83% of trans isomer) and conversion and 
selectivity to acetaldehyde significantly higher (36% and 34%, 
respectively). 
It is well known that light can lead to cis/trans (or Z/E) 
isomerization through the transition of an electron from a π (bonding) to 
a π* (antibonding) orbital which leads to the transformation of the C=C 
to a C-C bond. The single bond already has free rotation which provokes 
the isomerization, the C=C bond being finally recovered. For an isolated 
C=C bond, π  π* transition has a λmax of ca. 180 nm. The UV lamp 
used in the present study has a λmax of 365 nm (100% intensity) though 
some other emission lines are present at lower wavelengths. It is possible 
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that for 2-butenol the spectral lines of the lamp are not energetic enough 
as to provoke the ππ* transition whereas in crotonaldehyde the 
conjugation of C=C to a C=O bond reduce the difference between π and 
π* levels to energy values provided by the lamp thus resulting in 
crotonaldehyde partial isomerization. 
McGreer and Page30 determined that on irradiation (λ = 300 nm) 
at room temperature of a trans crotonaldehyde solution equilibrium was 
reached when trans and cis isomers were present in the ratio of 79:21. 
Moreover, according to the authors, the trans isomer in conjugated forms 
have a marked stability due to the high resonance stabilization of this 
form, whereas the stability of the cis-form is reduced by distortion from 
planarity of the carbonyl group of the conjugated system. In our case, 
assuming that our crotonaldehyde solution in acetonitrile behaved as 
pure crotonaldehyde, the observed trans/cis ratio on irradiation (78:22) 
suggest that equilibrium had not been reached yet whereas the higher 
conversion levels achieved with the catalyst confirm that the process is 
photocatalytic. Furthermore, when all the systems were tested for crotyl 
alcohol transformation into crotonaldehyde, obtained results ( Fig. 3.7) 
show a certain decrease in the trans isomer with conversion, though the 
percentage of trans isomer do not reach the value obtained for direct 
photoisomerization (without catalyst). This could confirm that photo-
oxidation of crotonaldehyde proceeds exclusively or in an easier way 
through the less stable cis-form. In any case, these results require further 
studies, in particular competitive reactions (from mixtures of cis- and 
trans crotonaldehyde).  
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Figure 3.7. Dependence of the percentage of trans crotonaldehyde on 
crotyl alcohol conversion. Data correspond to suspensions containing 
20 mg of the different catalysts in 3 mL of a 0.1 M solution of crotyl 
alcohol (97% trans) in acetonitrile irradiated at 710 mW·cm-2 for 30, 90 
or 300 min. Results obtained for irradiation of the solution in the absence 
of catalyst for 3 h or 7 h have also been included. The inset describes the 
trans/cis isomerization. 
3.3.2. Photo-oxidation of 2-propanol to acetone 
All the titanium-based systems were also tested for gas phase 
selective photo-oxidation of 2-propanol. In this case, optimization of 
reaction conditions and mechanistic discussions were already described 
in previous studies25-27. Therefore, we will focus now on the catalytic 
results for the 25 different titania-based systems used in the present 
study. The main results in terms of initial conversion and final 
conversion, selectivity to acetone and CO2 for a time-on-stream of 
5 hours are going to be commented. 
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3.3.2.1. Influence of catalyst structure 
3.3.2.1.A. Influence of the titanium precursor and ageing method of the 
catalyst 
Results obtained for bare-titania are represented in Figure 3.8A. 
In a similar way as for liquid phase oxidation of crotyl alcohol, the solids 
belonging to A series (titanium tetraisopropoxide as the precursor) 
exhibit better catalytic performance as compared to those from B series 
(titanium tetrachloride). Furthermore, when the ageing method is 
considered, the highest conversions within a series are obtained with 
solids aged under reflux whereas the lowest values are achieved for 
systems treated under ultrasounds. 
3.3.2.1.B. Effect of the presence of transition metals 
The main results obtained for gas phase selective photo-oxidation 
of 2-propanol to acetone on metal-containing systems are represented in 
Figure 3.8B. Again, catalytic behavior reminds that of the solids in the 
liquid phase photo-oxidation of crotyl alcohol. Indeed, the trends are 
even more clearly marked, especially in the case of platinum. Therefore, 
if results for TiO2(A) and TiO2(A)u are taken as the reference, the 
incorporation of iron, zinc, palladium or platinum is detrimental to the 
activity, whereas the opposite holds true for the addition of silver, 
zirconium and especially gold, whose photoactivity is higher in some 
cases than that of Degussa P25. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.8. Results obtained for gas phase selective photo-oxidation of 2-propanol on different bare-titania (A) or metal-
containing systems (B) described in the present study in terms of initial conversion (%) and molar conversion (%), 
selectivity to acetone (%) and selectivity to CO2 (%) for a time-on-stream of 5 hours. For the sake of comparison, results 
obtained with Degussa P25 have also been included. Catalysts are ranked in terms of increasing final conversion from left 
to right.
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Results obtained for bare and metal-containing titania in crotyl 
alcohol and 2-propanol transformations are interesting since the same or 
similar activity order for the tested solids are obtained for two reactions 
performed in the liquid or the gas phase, respectively, despite the fact 
that the reactant/catalyst ratio and contact times are much lower in the 
latter case. This gives validity to both processes as test reactions for a 
fast screening of catalysts for photocatalytic oxidation of alcohols thus 
avoiding carrying out a more in-depth characterization of the solids if the 
activity is null. 
When selectivity is plotted as a function of conversion for all the 
solids (Fig. 3.9), it is quite constant, the only two values significantly 
differing from the general trend being those achieved on platinum-
containing solids. In fact, in a previous study26 a more-in depth study of 
photocatalytic activity of TiO2:Pt(A)u was carried out and the effect of 
the different oxidation/reduction pre-treatments on its photocatalytic 
performance for selective oxidation of 2-propanol to acetone was 
discussed. Results showed that the system was quite interesting, 
exhibiting some strong metal-support interaction (SMSI) under certain 
circumstances which was particularly beneficial for selectivity to 
acetone. This would suggest that gas phase selective photo-oxidation of 
2-propanol to acetone is more “sensitive” than crotyl alcohol 
transformation to these SMSI effects, though this requires further 
studies. Other photocatalytic systems based on semiconductors different 
to titania are currently being studied in order to check if the above-
described test reactions are sensitive to the semiconductor itself and, for 
instance, the selectivity to crotonaldehyde vs. crotyl alcohol conversion 
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profile is different depending on the semiconductor which would be also 
very interesting. 
Figure 3.9. Dependence of selectivity to acetone on 2-propanol 
conversion for all the titania based systems used in the present study. 
Highlighted values correspond to platinum containing titania. 
3.4. Conclusions 
25 different solids consisting in titania-based systems synthesized 
through the sol-gel process (either alone or modified with metals) and 
reference material Degussa P25 were tested for liquid phase selective 
photo-oxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde and gas phase 
selective photo-oxidation of 2-propanol to acetone. Results obtained for 
both processes showed some similar trends. Therefore, regarding bare-
titania, in general, the solids obtained for titanium tetraisopropoxide 
(A series) were more active than those synthesized from titanium 
tetrachloride (B series), the most and the least active systems being  
TiO2-(A)r (ageing of the gel under reflux) and TiO2-(B)u (ageing under 
ultrasounds), respectively. In any case, activity levels achieved for bare-
titania were lower than those of Degussa P25, a reference material in 
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photocatalysis. When metal-containing solids are considered, the 
incorporation of iron, palladium or zinc is detrimental to activity whereas 
zirconium and especially gold lead to better results as compared to pure 
titania, some gold-containing systems exhibiting better activity than 
Degussa P25. It seems that photodeposition of gold at low lamp 
intensities is better than the use of higher values. In the case of crotyl 
alcohol transformation, the diverse catalysts differ on the time required 
to achieve a certain conversion level but for the same conversion values 
all systems exhibit similar selectivities to crotonaldehyde. Interestingly, 
as the oxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde proceeds there is a 
trans/cis isomerization which is apparently slower in the presence of the 
photocatalyst. This suggests the preferential photo-oxidation of 
crotonaldehyde through its cis form.  
For 2-propanol transformation into acetone, selectivities achieved 
with all the systems are quite similar and quite constant with conversion, 
the only exception being platinum containing solids which showed quite 
high selectivity values to acetone (in the 78-80% range at 22-28% 
conversion). This seems to suggest that this test reaction is more sensitive 
to the presence of the metal. All in all, these results suggest that both test 
reactions can be used for fast screening of photocatalytic activities 
especially for solids synthesized under quite similar reaction conditions. 
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In this work, several semiconductors based on ceria or bismuth tungstate 
were tested for selective oxidation of alcohols to carbonyl compounds in 
a search for photocatalysts more selective than TiO2. Gas phase selective 
photo-oxidation of propan-2-ol to acetone and liquid-phase 
transformation of 2-buten-1-ol (crotyl alcohol) to 2-butenal 
(crotonaldehyde) were studied as test reactions. In both processes the 
highest selectivities were achieved with Bi2WO6-based solids. Further 
studies on crotyl alcohol transformation evidenced the lower adsorption 
of the aldehyde on these systems which could minimize the decrease in 
crotyl alcohol yield observed for TiO2 or CeO2 at high conversions. 
Incorporation of titania (5% molar) to the Bi2WO6 system increased the 
reaction rate significantly whereas the aldehyde yield remained high. 
4.1.Introduction 
Partial oxidation of alcohols is an important process for the 
production of fine and specialty chemicals. The process can be carried 
out in different ways: i) with strong oxidising agents, for instance Jones 
reagent (a solution of chromic and sulfuric acids in water) which can 
oxidize primary allylic alcohols to aldehydes. Special care must be taken 
to prevent further oxidation of aldehydes to carboxylic acids. One 
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possibility is distillation of aldehyde as it is produced. Alternatively, 
there are some other selective oxidizing reagents such as dimethyl 
sulfoxide or pyridinium chlorochromate, just to cite some of them. ii) A 
second approach is the use of dehydrogenation catalysts, typically copper 
chromite. iii) A third alternative is the utilisation of the Oppenauer 
oxidation in which a ketone (typically acetone, butanone or 
cyclohexanone) in the presence of a base is used as the oxidizing reagent 
(and it is reduced to a secondary alcohol). iv) Using TEMPO and related 
reagents. v) Utilising hypervalent iodine reagent and vi) Resorting to  
N-bromosuccinimide or in the case of primary alcohols  
N-chlorosuccinimide1. 
Nevertheless, when talking about environmentally-benign 
oxidants, H2O2 and specially O2 are preferred to the above-mentioned 
oxidants since they give either no byproduct or water as byproduct. 
However, the use of oxygen as oxidant in heterogeneous catalyzed 
organic reactions is typically associated with substrate total oxidation 
and/or to the formation of byproducts2. 
One alternative is the use of heterogeneous photocatalysis which 
can provide a new synthetic method since it requires milder conditions 
with respect to thermal activation and allows shorter reaction sequences 
minimizing side processes3. Several selective photo-oxidation processes 
have been reported in the literature (e.g. aromatic hydroxylation, 
hydrocarbon oxidation, alkene epoxidation and alcohol oxidation)4-10. 
Focusing on alcohols, the most studied substrates are aromatic, typically 
benzyl alcohol. One interesting example is oxidation of  
4-methoxybenzyl alcohol to the corresponding aldehyde of application 
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in organic synthesis and Fine Chemistry11. In comparison to aromatic 
alcohols, aliphatic require longer irradiation times. The heterogeneous 
catalyst of choice is TiO2 typically, though some other such as ZnO
12, 
CdS/TNTs nanocomposites13, Fe-g-C3N4 and titanium silicate zeolite 
hybrid materials14 or encapsulated polyoxometalate15 have been 
described. 
In a previous paper16 twenty-four different titania-based systems 
were tested for gasphase selective photo-oxidation of propan-2-ol to 
acetone and liquid-phase transformation of 2-buten-1-ol (crotyl alcohol) 
to 2-butenal (crotonaldehyde). In general, selectivities to acetone with all 
the systems were very similar (ca. 50-60%) and quite constant with 
conversion, the exception being platinum-containing solids which 
showed quite high selectivity values to acetone (in the 78-80% range at 
22-28% conversion). As for the crotyl alcohol transformation, the 
catalysts differed on the time required to achieve a certain conversion 
level but for the same conversion values all systems exhibited similar 
selectivities to crotonaldehyde, the highest crotonaldehyde yield being, 
under our experimental conditions, ca. 35%. This suggests that 
selectivity is somehow associated to the semiconductor of choice. With 
a view to increase the carbonyl compound yield, in the present 
manuscript the study is expanded to two other semiconductors: Bi2WO6 
and CeO2. Though comparatively less explored than TiO2, both systems 
have been successfully used in photocatalytic processes. Therefore, for 
instance, Bi2WO6 has been described in photocatalytic mineralization of 
rhodamine B17-19, methyl orange20 or 4-chlorophenol21 as well as 
selective photo-oxidation of glycerol to dihydroxyacetone22 or several 
benzylic alcohols to the corresponding carbonyl compounds23. As for 
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CeO2, some examples of its photocatalytic application include 
degradation of halogenated herbicides24, organic acids25 or dyes26, 
propylene epoxidation27, and selective oxidation of benzyl alcohols28;29. 
 
4.2. Experimental  
4.2.1. Synthesis and characterization of the solids  
The synthesis and characterization of the different bismuth 
tungstate solids was described previously17;18. Briefly, the Bi2WO6 
solids were obtained from a mixture of a solution of Bi(NO3)3 in glacial 
acetic acid and an aqueous solution of Na2WO4 at pH 2. The resulting 
suspension was submitted to hydrothermal treatment (140 ºC for 20 h) 
followed by filtration, washing and drying overnight at 120ºC. The solid 
was then calcined at 300 ºC for 4 h, thus obtaining the system labelled 
as Bi2WO6 (2). Solid named as Bi2WO6 (9) was synthesized in a similar 
way but adjusting the pH of the Bi(NO3)3-Na2WO4 mixture at a value of 
9. Incorporation of titanium was carried out through addition of TiO2 sol 
(formed from titanium isopropoxide in isopropanol)17 before the 
hydrothermal method at the required level as to obtain a final 
composition 5 molar % TiO2/Bi2WO6. 
The incorporation of gold was carried out by a photodeposition 
method. For this purpose, solutions of HAuCl4 in isopropanol (0.3 M) 
with the corresponding Au content were prepared (0.25 wt% nominal). 
Suspensions of 1 g of catalyst in 250 mL of the previous solution were 
prepared and sonicated, after which the pH value was adjusted to 9 by 
KOH addition. Then, the suspensions were irradiated by visible light for 
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2 h, under a N2 atmosphere and, finally, the powder material was filtered, 
repeatedly washed and dried overnight. 
Catalyst nomenclature includes the pH of the synthesis in 
brackets. Moreover, when applicable, a suffix indicates the presence of 
gold (Au) or the incorporation of 5% molar TiO2 (Ti5). 
As regards ceria-based systems, they were prepared from a CeO2 
sample supplied by Rhodia with ≥99.5% and 118 as purity and BET 
specific surface area, respectively. This ceria was previously studied30. 
It was separated in three portions and submitted to three different 
calcination treatments at 500 (2h), 800 (2h) or 900 ºC (4h), respectively, 
with the aim of obtaining samples with different textural properties. 
Platinum was then incorporated for obtaining different nominal loadings 
(0.02, 0.04 or 0.06%, respectively) by incipient wetness from an aqueous 
solution of [Pt(NH3)](OH)2. Solids were dried at 105 ºC for 12 h and 
finally calcined at 500 ºC for 4 h. Nomenclature includes a suffix (5, 8 
or 9) referring to ceria calcination temperature (500, 800 or 900 ºC, 
respectively) and the Pt weight % in the case of the metallized samples. 
Finally, Degussa P25 titania was used as a common reference 
material for photocatalysis. Some of the features concerning 
characterization of the solids are given in Table 4.1. 
 
 
 
Chapter 4 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
110 
Catalyst BET surface 
(m2/g)  
Band gap 
(eV) 
Crystal 
size (nm)  
Modifier 
content (%)* 
TiO2(DegussaP25) 55 3.2 21 -- 
CeO2 5 113 3.5 11 -- 
CeO2 5 Pt0.02 110 -- 12 0.02 
CeO2 8 Pt0.04 45 -- 25 0.04 
CeO2 9 Pt0.06 23 -- 42 0.06 
Bi2WO6 (2) 25 2.8 10 -- 
Bi2WO6-Ti5 (2) 52 2.9 9 5.8%Ti 
Bi2WO6-Au (5) 25 2.5 11 0.25%Au 
Bi2WO6-Ti5-Au (2) 41 2.9 9 5.8%Ti, 0.25%Au 
Bi2WO6 (9) 20 2.8 23 -- 
Bi2WO6-Au (9) 13 2.8 27 0.25%Au 
Table 4.1. Some of the main features concerning characterization of the 
solids used in the present study. *Weight % for Pt and Au. Molar content 
(as determined by XRF) for Ti 
4.2.2. Photocatalytic experiments  
4.2.2.1. Gas phase selective photo-oxidation of propan-2-ol to acetone 
Experimental device and reaction conditions were described 
elsewhere16. Basically, 15 mL·min-1 of O2 previously bubbled through 
propan-2-ol at 0 ºC was allowed into the photocatalytic reactor, in which 
30 mg of catalyst had been placed. The fix bed of the catalyst was in 
contact with the gas flow. UV light (UV Spotlight source 
LightningcureTM L8022, Hamamatsu, maximum emission at 365 nm) 
was focalized on the sample compartment through an optic fiber. Radiant 
flux in the catalyst compartment was measured to be 1 W·cm-2 (Newport 
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UV-meter 818P-015-19 Model) and the spot area 1.33 cm2. Reactor was 
on-line connected to a HP6890 chromatograph equipped with a six-way 
valve, a HP-PLOTU column (30 m long, 0.53 mm ID, 20 mm film 
thickness) and a Ni methanator (Agilent Part Number G2747A) which 
allowed us to determine the percentage of CO2 resulting from 
mineralization. Temperature at the photoreactor was controlled by water 
thermostated at 10 ºC. The reaction lasted for 5 hours. 
4.2.2.2. Liquid phase selective photo-oxidation of 2-buten-1-ol (crotyl 
alcohol) to 2- butenal (crotonaldehyde) 
Experimental device and optimization of reaction conditions were 
described in a previous study16. Under standard conditions, 3 mL of a 
stock solution 0.01 M of crotyl alcohol (97% trans) in acetonitrile was 
introduced in the 30 mL double-mouthed heart-shaped reactor. After 
5 min bubbling through the solution pure oxygen (10 mL·min-1), 
0.15 mL were sampled, filtered, injected in the GC and taken as initial 
concentration (C0). The catalyst 18 mg (6 g/L) was then added, the 
system closed and stirred (900 rpm) and after 15 min of adsorption in the 
dark, light was allowed into the reactor. UV light (UV Spotlight source 
LightningcureTM L8022, Hamamatsu, maximum emission at 365 nm) 
was focalized on the sample compartment through an optic fiber. Radiant 
flux in the catalyst compartment was set up at 500 mW·cm-2 (measured 
with a Newport UVmeter 818P-015-19 Model) and the spot area on the 
liquid surface was 2.54 cm2. Water used for cooling was thermostated at 
10 ºC. Reaction profiles were obtained for the same stock solution, each 
point corresponding to one individual reaction. Once the system had 
been irradiated for the selected time, the whole suspension was filtered 
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(15 mm diameter, 0.45 µm pore size, Sartorius re. 17559) and analysed 
by GC (HP6890 chromatograph equipped with an automatic injector and 
a HP-PLOTU column -30 m long, 0.53 mm ID, 20 mm film thickness-). 
The main reaction products identified in the liquid phase were 
crotonaldehyde and acetaldehyde. Moreover, some other very minor 
species (e.g. formaldehyde and methanol) were detected at trace levels. 
4.2.3 Study of superficial adsorption of crotyl alcohol and 
crotonaldehyde on the catalysts  
Adsorption studies of crotyl alcohol and crotonaldehyde on TiO2 
and Bi2WO6 were carried out by DRIFT on an ABB Bomen MB 3000 
Series IR spectrophotometer equipped with a SpectraTech P/N 0030-100 
environmental chamber including a diffuse reflectance device capable of 
performing 256 scan at 8 cm-1 resolution at an adjustable temperature. 
Catalysts were submitted to an saturated atmosphere in the substrate at 
room temperature for 30 min. DRIFT spectra were then registered at 
different time intervals on application of a cleaning N2 flow of 
30 mL·min-1. Spectra of the untreated catalysts were used as the 
reference. 
For monitoring of photocatalytic degradation of the substrates, 
the saturated solids were submitted to UV irradiation (UV Spotlight 
source LightningcureTM L8022, Hamamatsu, maximum emission at 
365 nm) at different time intervals and then transferred to the DRIFT 
equipment. Again, untreated solids were used as the reference. 
For the sake of comparison, infrared spectra of pure crotyl alcohol 
and crotonaldehyde were carried out on the ABB Bomen MB 3000 
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Series IR spectrophotometer using in this case a Pike Miracle single 
reflection ATR. 
4.3. Results and discussion 
4.3.1. Gas phase selective photo-oxidation of propan-2-ol to 
acetone 
All catalysts based on Bi2WO6 and CeO2 as well as the reference 
material TiO2 (Degussa P25) were tested for gas phase selective photo-
oxidation of propan-2-ol to acetone. Results found for initial and final 
(5 hours on stream) conversion as well as final selectivity to acetone and 
CO2 are depicted in Fig. 4.1A. In terms of conversion, the highest values 
corresponded to the reference TiO2 material followed by CeO2-based 
solids, the Bi2WO6 systems exhibiting the lowest conversion values. It is 
also worth noting that in the case of ceria-containing samples the 
incorporation of Pt at a very low content (0.02% by weight) resulted in 
conversion values being doubled (from 16% to 32%) whereas selectivity 
to acetone hardly changed (ca. 46% for t = 5 h). This could be explained 
in terms of the metal decreasing the electron-hole recombination rate31;32. 
In the case of the CeO2 8 Pt 0.04 and CeO2 9 Pt 0.06 samples their 
significantly lower surface area values (see BET data in Table 4.1) may 
explain the decrease observed in the conversion parameter. 
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Figure 4.1. A) Gas phase selective photo-oxidation of propan-2-ol to 
acetone on all the systems described in the present study under 
standard conditions. B) Further studies on Bi2WO6-Ti5 (2) using 
different oxygen flows.  
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As regards Bi2WO6 solids, it is worth noting their high selectivity 
to acetone (85-92%). It could be argued that this is just the result of their 
low conversion values (6-12%). However, a decrease in oxygen flow 
(Fig. 4.1B), in order to increase contact time, resulted in conversion of 
acetone on Bi2WO6 Ti5 (2) increasing up to 23% for t = 5 h, selectivity 
to acetone remaining in the 88-90% range. Therefore, Bi2WO6 solids 
seems to be intrinsically more selective to acetone than those based on 
TiO2 or CeO2. Interestingly, incorporation of titania into Bi2WO6 led to 
a significant increase in conversion (from 7 to 12% for t = 5 h) whereas 
selectivity hardly changed. Incorporation of gold also resulted in an 
increase in selectivity to acetone (from 85-88% to 87-92%). All in all, 
given the comparatively high conversion levels obtained with Degussa 
P25, the yield to acetone for t = 5 h followed the sequence Degussa P25 
(27%) > CeO2 5 Pt 0.02 (14.8%) > Bi2WO6-Ti5 (10.4%) > Bi2WO6-Ti5-
Au (10.1%). Studies for Bi2WO6- Ti5 (2) at lower oxygen flows resulted 
in acetone yield of 20.6% for t=5h. 
4.3.2. Liquid-phase selective photo-oxidation of crotyl 
alcohol to crotonaldehyde 
This second test reaction incorporates an additional challenge: the 
presence of a C=C bond which can also be oxidized. Moreover, unlike 
propan-2-ol, crotyl alcohol is a primary alcohol thus leading on oxidation 
to an aldehyde which tends to oxidize to the carboxylic acid. 
Initially, direct photolysis (no catalyst) and catalysis in the dark 
experiments were performed on crotyl alcohol. In the first case, there was 
only a conversion of ca. 5% after 5 h of irradiation. In the latter case, the 
most active photocatalytic system, Degussa P25, did not exhibit any 
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conversion in the dark. Therefore, disappearance of the substrate with 
the irradiation time in the presence of the catalyst can be attributed to 
photocatalytic phenomena, mainly. 
Reaction profiles under standard conditions for the different 
systems expressed in terms of conversion and crotonaldehyde yield are 
depicted in Fig. 4.2. Similarly to gas phase selective photo-oxidation of  
propan-2-ol to acetone, the most active bare system for liquid-phase 
crotyl alcohol transformation is Degussa P25 (100% conversion after 30 
min) followed by ceria and Bi2WO6 solids. In terms of selectivity to 
crotonaldehyde, for similar conversion data, the highest values 
corresponded to Bi2WO6 (decreasing from 81% to 65% as reaction 
proceeds) followed by Degussa P25 (from 65% down to 35%) and CeO2 
(72-37%). This results in the highest crotonaldehyde yield values being 
achieved with Bi2WO6 solids (Fig. 4.2B). Interestingly, the significant 
increase in Bi2WO6 conversion achieved upon incorporation of 5%TiO2 
(Fig. 4.2A) was not detrimental to crotonaldehyde selectivity (Fig. 4.2B).  
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Figure 4.2. Liquid-phase selective photo-oxidation of 2-buten-1-ol 
(crotyl alcohol) to 2-butenal (crotonaldehyde). A) Evolution of 
conversion on several solids with irradiation time B) crotonaldehyde 
yield as a function of conversion.  
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Bi2WO6-Ti5 (2) exhibits higher selectivity to crotonaldehyde 
especially at high conversion values than a physical mixture containing 
95% Bi2WO6 (2) and 5% TiO2 (see Fig. 4.S1). This could be explained 
in terms of a synergistic effect between TiO2 and Bi2WO6 upon 
accomodation of titania within the Aurivillius structure, between the 
perovskite WO6 layer and near (Bi2O2)
2+ sheets17. 
  
Figure 4.S1. Liquid-phase selective photo-oxidation of 2-buten-1-ol 
(crotyl alcohol) to 2-butenal (crotonaldehyde). Crotonaldehyde yield as 
a function of conversion on Bi2WO6 (2), TiO2, Bi2WO6-Ti5 (2) and a 
physical mixture of 95% Bi2WO6 (2) +5% TiO2. P25 has also been 
included as a reference. TiO2 used in the experiments was the gel 
synthesized at pH 2 and submitted to calcination treatment at 300◦C for 
4 h. It had a surface area of 117m2/g, a band gap energy of 3.1 eV and a 
crystal size of 12 nm. 
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The above-described results seem to suggest a lower adsorption 
of crotonaldehyde on Bi2WO6 solids whereas for CeO2 and TiO2 this 
substrate could adsorb stronger thus favoring subsequent degradation to 
the detriment of crotonaldehyde yield. In order to cast further light on 
the reason for the higher selectivity values to crotonaldehyde on Bi2WO6 
solids, several experiments were performed. 
Firstly, a competitive photocatalytic experiment starting from an 
equimolecular mixture of crotyl alcohol and crotonaldehyde (0.005 M 
each) was carried out on both Degussa P25 and Bi2WO6. Reaction 
profiles are given in Fig. 4.3. As can be seen, in both cases there is one 
point when concentration of crotonaldehyde (which can result from 
photo-oxidation of crotyl alcohol) is higher than initial value (0.005 M). 
This is an evidence of the faster degradation of the alcohol as compared 
to the aldehyde. However, as reaction proceeds there are some other side 
reactions such as oxidative cleavage through C=C bond which can lead 
to acetaldehyde. In the case of Degussa P25, acetaldehyde to crotyl 
alcohol ratio is significantly higher than that for Bi2WO6 which again is 
indicative of the higher selectivity to crotonaldehyde on bismuth 
tungstate. For instance, for a crotyl alcohol conversion of ca. 40%, 
acetaldehyde to crotyl alcohol ratio is 0.24 and 0.17 for Degussa P25 and 
Bi2WO6, respectively. 
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Figure 4.3. Liquid-phase photo-oxidation of an equimolecular mixture 
of  2-buten-1-ol (crotyl alcohol) and 2-butenal (crotonaldehyde), 
0.005 M each, on Degussa P25 (A) or Bi2WO6 (B).  
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Secondly, some reactions starting with crotonaldehyde were 
carried out (not shown). Unlike crotyl alcohol, crotonaldehyde 
undergoes a significant direct photolysis, its conversion being ca. 21% 
after 5 h of irradiation. These values are similar to those achieved on  
Bi2WO6-Ti5 (2) or a photocatalytically inert material such as alumina 
(Fig. 4.S2). On the contrary, CeO2 and TiO2 exhibited higher conversions 
(50% for t = 5h or 33% for t = 30 min, respectively), Again, this is 
supportive of the lower adsorption of crotonaldehyde on Bi2WO6 
systems. An additional evidence pointing towards this direction is 
evolution of trans to cis isomerization of crotonaldehyde on the different 
catalysts. 
 
Figure 4.S2. Crotonaldehyde conversion on different catalysts for 
irradiation time of 5 h. In the case of Degussa P25, the values correspond 
to 30 min. 
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As commented in the experimental section, crotyl alcohol used in 
the experiments had a trans/cis ratio of ca. 97/3%. This alcohol keeps a 
similar isomers ratio with irradiation time whereas crotonaldehyde 
undergoes some trans to cis isomerization16;33 towards the equilibrium 
composition which seems to be around 72:28 (trans/cis). Fig. 4.4 shows 
evolution of trans crotonaldehyde percentage with crotyl alcohol 
conversion. As can be seen, for similar conversion values, trans to cis 
isomerization followed the order Bi2WO6(2)>CeO25> 
Bi2WO6-Ti5(2)>Degussa P25. One could think that this is just the result 
of the conversion rates depicted in Fig. 4.2A. Therefore, in order to 
achieve similar conversion values, the least active solids (i.e. Bi2WO6) 
require longer irradiation times, this light exposure being responsible for 
the isomerization to a higher extent. However, the values highlighted 
with the circle correspond to the same irradiation time (30 min) and 
confirm the higher isomerization when Bi2WO6 was used as the catalyst. 
Results are interpreted in terms of crotonaldehyde adsorption strength on 
the different solids. The stronger the adsorption the more hindered the 
trans to cis isomerization. The star symbols in Fig. 4.4 correspond to 
direct photolysis, 76/24% trans/cis ratio (quite close to equilibrium) 
being achieved within ca. 15 min irradiation time. 
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Figure 4.4. Evolution of the percentage of trans crotonaldehyde in 
liquid-phase selective photo-oxidation of 2-buten-1-ol (crotyl alcohol) to  
2-butenal (crotonaldehyde) starting from 97/3% trans/cis crotyl alcohol. 
The stars correspond to direct photolysis (no catalysts) of 97% trans pure 
crotonaldehyde. The values highlighted with a circle were obtained for 
30 min irradiation time. 
More experimental evidences on the different adsorption of crotyl 
alcohol and crotonaldehyde on the solids are given by DRIFT studies 
performed using Bi2WO6 and TiO2 as the catalysts. Results are depicted 
in Figs. 4.5 to 4.7. In all cases (except for pure substrates), spectra of 
catalysts were used as the reference. 
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Figure 4.5. DRIFT spectra of crotyl alcohol (A) or crotonaldehyde (B) 
on Bi2WO6 or Degussa P25 catalysts. For the sake of comparison, the 
ATR spectra of liquid substrates have also been included. 
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Spectra of Bi2WO6 and Degussa P25 TiO2 submitted to an 
atmosphere saturated in crotyl alcohol or crotonaldehyde for 30 min are 
shown in Fig. 4.5. For comparative purposes, spectrum of liquid 
crotonaldehyde and crotyl alcohol are also represented. As can be seen, 
adsorption of both substrates results in the appearance of some negative 
bands in the 3600-3700 cm-1 region which suggests the adsorption onto 
the catalysts through surface OH groups. Those negative bands are 
sharper for Degussa P25 which suggests a higher adsorption on this solid. 
As regards crotyl alcohol (Fig. 4.5A), adsorption on both solids also 
results in the shift of the C=C stretch band from 1672 to ca. 1625 cm-1 , 
thus suggesting similar adsorption strength through this group in both 
cases. As for crotonaldehyde (Fig. 4.5B), its adsorption results in a shift 
of C=O stretch band from 1685 cm-1 to 1660 cm-1 or 1650 cm-1 (for 
Bi2WO6 and TiO2, respectively). This could be indicative of a stronger 
interaction of crotonaldehyde through the C=O bond on TiO2.  
The above-mentioned experiments on adsorption of crotyl 
alcohol and crotonaldehyde were completed with photocatalytic studies 
by irradiation of samples with UV light. In the case of photocatalytic 
degradation of crotyl alcohol on Bi2WO6 (Fig. 4.6A) there is an increase 
in the intensity of bands at 1658 cm-1 and 1550 cm-1 (C=O and C=C in 
crotonaldehyde, respectively)34 up to t = 15-30 min. For longer 
irradiation times, all bands decrease thus suggesting desorption of all 
reaction products. In the case of P25 (Fig. 4.6B), there is a continuous 
increase in bands at 1560 and 1730 cm-1. The former band is indicative 
of conjugated C=C whereas the latter could be ascribed to acetaldehyde 
or acetic acid34. 
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Figure 4.6. Photo-oxidation of crotyl alcohol preadsorbed on Bi2WO6 
(a) or P25 (b) for different irradiation times. 
Results obtained for photocatalytic degradation of 
crotonaldehyde on both catalysts (Fig. 4.7) confirm the quicker 
degradation on TiO2 (as evidenced by the sharp decrease in C=O band) 
as well as the appearance of a small shoulder at ca. 1708 cm-1 in Bi2WO6 
(probably indicative of acetaldehyde) and a well-defined band at ca. 
1720 cm-1 in Degussa P25 (oxidation to a further extent, probably to 
acids). Therefore, these results are also supportive of the stronger 
adsorption of crotonaldehyde on TiO2 as compared to Bi2WO6. The 
longer residence time of crotonaldehyde onto TiO2 favors its subsequent 
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photo-oxidation (to acetaldehyde through oxidative cleavage of C=C 
and/or to acids) thus accounting for the lower selectivity obtained for 
Degussa P25 as compared to Bi2WO6. 
Figure 4.7. Photo-oxidation of crotonaldehyde preadsorbed on Bi2WO6 
(a) or P25 (b) for different irradiation times. 
4.4. Conclusions 
Different solids based on titania, ceria and bismuth tungstate were tested 
for two selective oxidation processes: gas phase selective photo-
oxidation of propan-2-ol to acetone and liquid-phase selective photo-
oxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde. In both processes, Bi2WO6 
solids were intrinsically more selective to the carbonyl compound. 
Different experiments on crotyl alcohol photocatalytic reaction 
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evidenced that the higher selectivity to crotonaldehyde on bismuth 
tungstate is the result of the lower adsorption of this chemical. 
Interestingly, the incorporation of a small amount of titania (5%molar) 
to Bi2WO6 increased reaction rate considerably while keeping the 
selectivity to crotyl alcohol high. This could be the result of the balance 
between the presence of some titania which would be detrimental to 
crotonaldehyde yield and the lower irradiation times required thus 
resulting in the photolysis of crotonaldehyde to a lower extent. This 
opens the possibility to the synthesis of new hybrid (e.g. Bi2WO6- TiO2) 
photocatalytic materials highly active and selective for oxidation of 
alcohols to carbonyl compounds.  
 
Acknowledgements  
The authors are thankful to Junta de Andalucia and FEDER funds (P08-
FQM- 3931 and P09-FQM-4781, FQM-110 and MAT2013-40823-R 
projects) for financial support. F.J. Lopez-Tenllado is also grateful to 
Spanish MEC for a FPU grant. 
 
 
 
 
 
 
Francisco Javier López Tenllado 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
129 
4.5. References  
 
 1.  M. B. Smith and J. March, in March's Advanced Organic 
Chemistry: Reactions, Mechanisms, and Structure, Wiley, New 
Jersey, 6 ed., 2007. 
 2.  G. strukul and A. Scarso, in Liquid Phase Oxidation via 
Heterogeneous Catalysis: Organic Synthesis and Industrial 
Applications,  ed.M. C. Clerici, O. A. Kholdeeva, Wiley, New 
Jersey, 2013, ch. Chapter 1. 
 3.  A. Molinari, M. Montoncello, H. Rezala, and A. Maldotti, 
Photochemical & Photobiological Sciences, 2009, 8, 613. 
 4.  G. Palmisano, V. Augugliaro, M. Pagliaro, and L. Palmisano, 
Chemical Communications, 20073425. 
 5.  Y. Shiraishi, D. Tsukamoto, and T. Hirai, Langmuir, 2008, 24, 
12658. 
 6.  K. i. Shimizu, T. Kaneko, T. Fujishima, T. Kodama, H. Yoshida, 
and Y. Kitayama, Applied Catalysis A: General, 2002, 225, 185. 
 7.  S. Higashimoto, Y. Tanaka, R. Ishikawa, S. Hasegawa, M. Azuma, 
H. Ohue, and Y. Sakata, Catalysis Science & Technology, 2013, 3, 
400. 
 8.  V. H. Nguyen, H. Y. Chan, J. C. S. Wu, and H. Bai, Chemical 
Engineering Journal, 2012, 179, 285. 
 9.  Y. Hu, Y. Nagai, D. Rahmawaty, C. Wei, and M. Anpo, Catalysis 
Letters, 2008, 124, 80. 
 10.  P. Kluson, H. Luskova, L. Cerveny, J. Klisakova, and T. Cajthaml, 
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2005, 242, 62. 
 11.  G. Palmisano, S. Yurdakal, V. Augugliaro, V. Loddo, and L. 
Palmisano, Advanced Synthesis and Catalysis, 2007, 349, 964. 
 12.  Z. R. Tang, X. Yin, Y. Zhang, and Y. J. Xu, RSC Advances, 2013, 
3, 5956. 
Chapter 4 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
130 
 13.  Z. R. Tang, X. Yin, Y. Zhang, and Y. J. Xu, Inorganic Chemistry, 
2013, 52, 11758. 
 14.  X. Ye, Y. Cui, X. Qiu, and X. Wang, Applied Catalysis B: 
Environmental, 2014, 152Çô153, 383. 
 15.  S. Farhadi and M. Zaidi, Applied Catalysis A: General, 2009, 354, 
119. 
 16.  F. J. López-Tenllado, A. Marinas, F. J. Urbano, J. C. Colmenares, 
M. C. Hidalgo, J. M. Marinas, and J. M. Moreno, Applied Catalysis 
B: Environmental, 2012, 128, 150. 
 17.  S. Murcia López, M. C. Hidalgo, J. A. Navío, and G. Colón, 
Journal of Hazardous Materials, 2011, 185, 1425. 
 18.  G. Colon, S. Murcia Lopez, M. C. Hidalgo, and J. A. Navio, 
Chemical Communications, 2010, 46, 4809. 
 19.  S. H. Chen, Z. Yin, S. L. Luo, X. J. Li, L. X. Yang, and F. Deng, 
Applied Surface Science, 2012, 259, 7. 
 20.  L. Ge, C. Han, and J. Liu, Applied Catalysis B: Environmental, 
2011, 108109, 100. 
 21.  H. Fu, W. Yao, L. Zhang, and Y. Zhu, Materials Research Bulletin, 
2008, 43, 2617. 
 22.  Y. Zhang, N. Zhang, Z. R. Tang, and Y. J. Xu, Chemical Science, 
2013, 4, 1820. 
 23.  Y. Zhang and Y. J. Xu, 2014, 4, 2904. 
 24.  C. Guzmán, G. del Ángel, R. Gómez, F. Galindo-Hernández, and 
C. Ángeles-Chavez, Catalysis Today, 2011, 166, 146. 
 25.  H. Kominami, A. Tanaka, and K. Hashimoto, Applied Catalysis A: 
General, 2011, 397, 121. 
 26.  H. Balavi, S. Samadanian-Isfahani, M. Mehrabani-Zeinabad, and 
M. Edrissi, Powder Technology, 2013, 249, 549. 
Francisco Javier López Tenllado 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
131 
 27.  S. Murcia-López, V. Vaiano, D. Sannino, M. C. Hidalgo, and J. A. 
Navío, Res Chem Intermed, 2015, 41, 4199. 
 28.  A. Tanaka, K. Hashimoto, and H. Kominami, Journal of the 
American Chemical Society, 2012, 134, 14526. 
 29.  Y. Zhang and Y. J. Xu, RSC Advances, 2014, 4, 2904. 
 30.  J. M. Gatica, D. M. Gómez, J. C. Hernández-Garrido, J. J. Calvino, 
G. A. Cifredo, and H. Vidal, Applied Catalysis A: General, 2014, 
479, 35. 
 31.  J. C. Colmenares, M. A. Aramendia, A. Marinas, J. M. Marinas, 
and F. J. Urbano, Applied Catalysis A: General, 2006, 306, 120. 
 32.  E. Piera, J. A. Ayllon, X. Domenech, and J. Peral, Catalysis Today, 
2002, 76, 259. 
 33.  D. E. McGreer and B. D. Page, Canadian Journal of Chemistry, 
1969, 47, 866. 
 34.  B. Hauchecorne, D. Terrens, S. Verbruggen, J. A. Martens, H. Van 
Langenhove, K. Demeestere, and S. Lenaerts, Applied Catalysis B: 
Environmental, 2011, 106, 630. 
 
 ___________________________________________________________________________________________________________________ 
 
132
 
                                              133 
  
Capítulo 5:  
Estudio comparativo de la 
producción fotocatalizada de 
hidrógeno a partir de glicerol e 
isopropanol sobre sistemas 
M/TiO2 (M = Pt, Au, Pd) 
 
Chapter 5: 
A comparative study of hydrogen 
photocatalytic production from 
glycerol and propan-2-ol on 
several M/TiO2 systems 
 (M = Au, Pt, Pd) 
5 
Chapter 5 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
134 
Table of contents 
5.1. Introduction……………………………………………………138 
5.2. Experimental…………………………………………………...139 
5.2.1.Synthesis of the different titania-based systems………..139 
5.2.2.1 Deposition precipitation method…………………………………...139 
5.2.2.2 Impregnation method………………………………………………140 
5.2.2.3 Photodeposition method…………………………………………...140 
5.2.2. Characterization of the solids………………………….141 
5.2.3. Photocatalytic experiments……………………………143 
5.3. Results and discussion…………………………………………144 
5.3.1. Characterization of the solids………………………….144 
5.3.2 Hydrogen photo-production from alcohols…………….154 
5.4. Conclusions…………………………………………………….162 
5.5 References………………………………………………………164 
  
Francisco Javier López Tenllado 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
135 
Authors 
F.J. López-Tenlladoa, J. Hidalgo-Carrilloa, V. Montesa, A. Marinas*a, 
F.J. Urbanoa, J.M. Marinasa, L. Ilievab, T. Tabakovab, F. Reida 
a
 Organic Chemistry Department, Campus de Excelencia Internacional 
CeiA3, University of Córdoba, Campus de Rabanales, Marie Curie 
Building, E-14014 Córdoba, Spain. 
b
 Institute of Catalysis, Bulgarian Academy of Sciences, 1113 Sofia, 
Bulgaria 
Submitted to Catalysis today 
 
 
  
Chapter 5 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
136 
  
Francisco Javier López Tenllado 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
137 
 
 
In this work, two different C-3 alcohols (glycerol and  
propan-2-ol) were tested as sacrificial agents for H2 photocatalytic 
production on M/TiO2  (M = Pt, Pd and Au) solids. In all cases, synthetic 
methods led to average metal particle sizes in the 2-5 nm range (for 
nominal metal loadings of 0.5-3% by weight). Glycerol underwent 
photo-reforming whereas propan-2-ol was selectively oxidized to 
acetone. Under our experimental conditions, hydrogen production from 
glycerol photo-reforming was found to be dependent on the metal 
content, mainly, whereas an additional factor (the metal of choice) 
should be considered for propan-2-ol dehydrogenation. Therefore, in the 
latter case, for similar metal contents, hydrogen production rate followed 
the order Pt>Pd>>Au. For both substrates, a dissociative adsorption 
Langmuir-Hinshelwood mechanism was found. Results were interpreted 
in terms of the different adsorption strength of glycerol and propan-2-ol 
as evidenced by a competitive adsorption experiment. All in all, the 
highest hydrogen production rate values corresponded to the use of 
propan-2-ol as the sacrificial agent, its production being ca. 68 mmol 
H2 g-1·h-1 on Pt-0.5% synthesized by deposition-precipitation method. 
TiO2
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5.1. Introduction 
The need for the development of a more sustainable future, 
together with the increasing energy demand have resulted in a search for 
technologies and raw materials more benign to the environment than the 
currently existing alternatives. Hydrogen is an important energy carrier 
whose combustion produces only water, thus resulting in a clean and 
non-polluting energy process. Nevertheless, molecular hydrogen does 
not naturally exist on the earth, the method of its obtaining thus 
influencing the sustainability of the whole process. 
Various photocatalysts have been developed during the last 
decades to produce H2. The ideal process is to obtain H2 through water 
splitting (WS), but the efficiency remains quite low. The addition of 
sacrificial organic reagents, leads to an improvement in hydrogen 
production through the so-called photo-reforming process1-6. The 
development of this technology could offer a route to H2 that, unlike 
thermal reforming or gasification, may be exploited under ambient 
conditions and using sunlight. The efficiency of the traditional 
photocatalysts, such as TiO2, is increased with the addition of small 
amounts of metals1;7-11. The role of the metal is still a matter of debate. 
Some authors support the theory that it facilitates the transfer of electrons 
once generated at the semiconductor10;12;13.  
An additional factor to consider are the different rates on 
hydrogen production and byproducts obtained depending on the 
molecules used as sacrificial agent13-15. Therefore, focusing on alcohols, 
ethanol, for instance, produces methane, as well as CO2 and H2, while 
butan-1-ol gives propane2. On the other hand, some polyols produce only 
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CO2 and hydrogen, glycerol having being described as one of those 
alcohols exhibiting the highest production rates1;2;16 combined with 
100% atom efficiency to H2
17;18. Some reports show that for the same 
number of carbon atoms, the hydrogen production rate depends on the 
number of hydroxyl groups, following the order  
glycerol>1,2-propanediol> propanols2;19. Somehow it can be related to 
the byproducts generated during the reaction, since they can block the 
metallic particles or the oxidation sites in the semiconductor. 
The aim of the present work is to compare the hydrogen 
production from two C-3 chain alcohols (glycerol and propan-2-ol) on 
several M/TiO2 solids. The effect of the metal of choice (Pt, Pd and Au), 
the loading and the incorporation method on catalytic performance were 
studied. 
5.2. EXPERIMENTAL 
5.2.1. Synthesis of the different titania -based systems 
All metal-containing solids were synthesized using Degussa-Evonik P25 
TiO2 as the support. The general method of incorporation of the metals 
was deposition-precipitation20 though for comparative purposes, two Pt-
containing solids were also synthesized through impregnation (IMP) and 
photodeposition (PDEP) methods. 
5.2.1.1. Deposition precipitation method  
Gold was incorporated onto TiO2 by deposition–precipitation 
method, the nominal weight being 0.5, 1.5 and 3.0%. The precipitation 
was carried out in a ‘‘Contalab’’ system (Switzerland) enabling careful 
control of all the variables, i.e. pH, temperature, stirrer speed, reactant 
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feed flow, etc. “Analytical grade” chemicals were used. First 7 g. TiO2 
were dispersed in 150 mL distilled water by ultrasounds. Temperature 
was increased up to 60 ºC, stirring rate fixed at 150 rpm and pH set at 
6.8 which was maintained throughout the whole process by using a 
0.2 M K2CO3 aqueous solution. Next, a 2 g·L-1 gold aqueous solution 
(prepared from HAuCl4·H2O) was dropwise added and the mixture aged 
1 h at 60 ºC. The obtained solid was filtered and washed with distilled 
water until negative chlorine test (AgNO3). Then, the solid was dried at 
110 ºC overnight. Finally, systems were calcined at 400 ºC for 2 h (ramp 
rate 4 ºC·min-1).  
The synthesis of platinum and palladium based solids was 
analogous to that described for gold but using a Syrris Atlas system to 
control all variables. The precursors were H2PtCl6 (8% weight) and 
PdCl2 from Sigma-Aldrich. 
5.2.1.2. Impregnation method 
3 g of TiO2 were dispersed in 40 mL distilled water containing 
the required amount of H2PtCl6 aqueous solution (8% by weight) as to 
have a platinum nominal content of 0.5% by weight. The suspension was 
stirred during 12 h and then vacuum filtered at 100 ºC. The solid was 
washed with distilled water until negative chlorine test (AgNO3), dried 
overnight (100 ºC) and calcined at 400 ºC for 2 h. 
5.2.1.3. Photodeposition method 
A Pt/TiO2 solid containing a nominal weight of 0.5% was 
synthesized using the method described by Maicu et al21. Therefore, TiO2 
was dispersed in a 10:1 (distilled water:propan-2-ol) solution containing 
Francisco Javier López Tenllado 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
141 
the precursor (H2PtCl6, Sigma Aldrich). Photodeposition was carried out 
under N2 atmosphere exposing the mixture to UV light from 8 15 W 
Philips-Cleo compact lams (λ max = 355 nm). The solid was then 
filtered and washed with distilled water until negative chlorine test 
(AgNO3), dried overnight (100 ºC) and calcined at 400 ºC for 2 h. 
Catalyst nomenclature includes the metal (Pt, Pd or Au), the 
nominal content (0.5, 1.5 or 3% by weight) and a suffix indicating the 
synthetic method (DP, IMP or PDEP for deposition-precipitation, 
impregnation or photodeposition, respectively). 
5.2.2. Characterization of the solids  
Elemental analysis of metal-containing samples was carried out 
by the staff at the Central Service for Research Support (SCAI) of the 
University of Córdoba. It was performed by inductively coupled plasma 
mass spectrometry (ICP-MS). Measurements were made on a Perkin-
Elmer ELAN DRC-e instrument following dissolution of the sample. 
Digestion of the samples consisted in a two-step treatment with a 1:1:1 
H2O/H2SO4/HF solution at 80 ºC and a 1:3 HNO3/HCl mixture. 
EDX measurements were performed at the Central Service for 
Research Support (SCAI) of the University of Córdoba on a JEOL  
JSM-6300 scanning electron microscope (SEM) equipped with an 
energy-dispersive X-ray (EDX) detector. It was operated at an 
acceleration voltage of 20 keV with a resolution of 65 eV. 
Surface areas of the solids were determined from nitrogen 
adsorption–desorption isotherms obtained at liquid nitrogen temperature 
on a Micromeritics ASAP-2010 instrument, using the  
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Brunnauer–Emmett–Teller (BET) method. All samples were degassed to 
0.1 Pa at 120 ºC prior to measurement. 
Transmission electron microscopy (TEM) images were obtained 
at the Central Service for Research Support (SCAI) of the University of 
Córdoba using a JEOL JEM 1400 microscope available at SCAI. All 
samples were mounted on 3 mm holey carbon copper grids. Particle sizes 
were obtained by counting 100 particles. 
Diffuse reflectance UV–vis spectra were performed on a Cary 1E 
(Varian) instrument, using polytetraethylene (density = 1 g cm-3 and 
thickness = 6 mm) as reference material. Band gap values were obtained 
from the plot of the modified Kubelka–Munk function [F(R)·E]1/2 versus 
the energy of the absorbed light E. Extrapolation to y = 0 of the linear 
regression in the 3.4–3.7 eV range afforded the bandgap value. 
FT-Raman spectra were obtained on an EZRaman-N-785-B 
system with a led source (12740 cm-1 or 785 nm). It was operated at a 
resolution of 6 cm-1 throughout the 3000–100 cm-1 range to gather 
20 scans. Laser power was set at 300 mW. 
X-ray patterns of the samples were obtained on a Siemens D-5000 
diffractometer equipped with a DACO-MP automatic control and data 
acquisition system. The instrument was equipped with a graphite 
monochromator and used Cu K α radiation. The diffraction angle was 
scanned at a rate of 2ºmin-1 in the 5º-80º (2ϴ) range. 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) data were recorded at 
the Central Service for Research Support (SCAI) of the University of 
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Córdoba on 4 mm × 4 mm pellets 0.5 mm thick that were obtained by 
gently pressing the powdered materials following outgassing to a 
pressure below about 2 × 10−8 Torr at 150 ºC in the instrument 
prechamber to remove chemisorbed volatile species. The main chamber 
of the Leibold–Heraeus LHS10 spectrometer used, capable of operating 
down to less than 2 × 10−9Torr, was equipped with an EA-200MCD 
hemispherical electron analyser with a dual X-ray source using 
AlKα (hν = 1486.6 eV) at 120 W, at 30 mA, with C (1s) as energy 
reference (284.6 eV). 
5.2.3. Photocatalytic experiments 
Experimental runs were performed in a Pyrex cylindrical 
doubled-walled immersion well reactor (23 cm long × 5 cm internal 
diameter, with a total volume of 190 cm3). A medium pressure 125 W 
Hg lamp supplied by Photochemical Reactors Ltd was used as excitation 
source. 85 mg of catalyst were added to 85 mL of alcohol solution 
(10% v/v in water, ca. 1.3 M). All through the process, Ar was bubbled 
through the suspension (20 mL·min-1). Outlet gas composition was on-
line analyzed by mass spectrometry, H2 (m/z = 2) and CO2 (m/z = 44) 
being calibrated with 5% H2 and 5% CO2 in Ar flows, respectively. 
Reaction time was 1000 min. Glycerol and propan-2-ol in solution were 
analyzed by GC-FID (Agilent Technologies 7890 chromatograph using 
a Supelco 25357 Nukol capillary column 30 m long, 0.53 mm ID and 
1 μm film thickness). The solids were tested as synthesized. 
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5.3. RESULTS AND DISCUSSION 
5.3.1. Characterization of the solids  
The main features concerning the characterization of the solids 
are summarized in Table 5.1.  
Elemental composition was determined by ICP-MS and EDX. In 
all cases platinum incorporation by deposition-precipitation method was 
better than that of gold. A comparison of incorporation methods for 
platinum (nominal content of 0.5%) reveals that, as expected, 
impregnation led to the quantitative incorporation, whereas 
photodeposition resulted in a lower incorporation than deposition-
precipitation method. 
 
 
.
  
Table 5.1. Some of the main features concerning characterization of the solids used in the present study.
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X-ray diffractograms (Figure 5.S1) show that TiO2 structure was 
not modified on the incorporation of the metal. Moreover, the absence of 
signals corresponding to the metals even at 3% nominal content suggest 
that they have been incorporated as small, homogeneous  
nanoparticles22-26. As regards the surface area, in all cases BET values 
are in the 50-57 m2·g-1 range which again suggests that titania structure 
was hardly affected by the metals. 
Figure 5.S1. X-ray diffraction patterns corresponding to Pd-0.5% DP, 
Pt-3% DP and Au-3% DP. For the sake of comparison that of Evonik 
P25 TiO2 has also been included. The circles and triangles correspond to 
Anatase and Rutile, respectively. 
Average metal particle size (Table 5.1) was determined from 
TEM micrographs (Figure 5.S2)27. Platinum particles in the solids 
synthesized by deposition-precipitation method exhibited an average 
diameter of ca. 2 nm irrespective of the metal loading. As for gold, 
slightly bigger particles (ca. 3 nm) were obtained whereas the solid 
containing palladium (0.5% nominal) was preferentially located on some 
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TiO2 particles and exhibited intermediate average particle sizes (ca. 
2.4 nm).  
 
Fig. 5.S2.Transmission electron microscopy images for Pt-0.5% DP (a), 
 Pt-1.5% DP (b), Pt-3% DP (c), Pt-0.5% IMP (d), Pt-0.5% PDEP (e),  
Pd -0.5% DP (f), Au-1.5% DP (g) and Au-3.0% DP (h). 
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All in all, deposition-precipitation method led to small metal 
particles in the 2-3 nm range for all three metals (Au, Pt and Pd) which 
is important in order to compare catalytic results. 
Focusing on platinum solids containing 0.5% nominal by weight, 
the smallest particle sizes were obtained by impregnation (1.4 nm) 
whereas photodeposition resulted in the biggest particles (4.9 nm). 
In order to determine the oxidation state of the metals, XPS 
analyses were performed studying Ti2p, O1s, Pt4f, Au4f, Pd3d and C1s 
signals (Figures 5.S3 and 5.S4 and Table 5.1). 
As regards gold systems, Au (4f7/2) binding energies 
(Figure 5.S3A) are in all cases 82.9 eV which is a lower value than that 
described for Au0 (ca. 83.8 eV)28.This suggests the existence of strong  
metal-support interaction (SMSI) resulting in a partial negative charge 
transfer from oxygen vacancies in TiO2 to gold
29-32. For Pd-0.5%DP 
(Figure 5.S3B) there are two main signals at Pd 3d5/2 binding energies of 
335.0 eV and 336.5 eV, corresponding to Pd0 and Pd2+, respectively21;33. 
Pd2+ is the major oxidation state for as-synthesized solid, whereas upon 
reduction at 200 ºC or 400 ºC,palladium is mainly as Pd0 (not shown). 
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Figure 5.S3. Au 4f (A) and Pd 3d (B) XPS spectra of some of the 
solids synthesized in the present study 
Figure 5.S4A shows Pt 4f signal for Pt-3%DP and its change upon 
reduction treatment. As can be seen, Pt2+ (binding energy at ca. 
72.2 eV34)is the main signal for untreated solid (65.9%) whereas upon 
reduction at 400 ºC the major signal (73.3%) appeared at ca. 70.7 eV, 
ascribed to Pt0 35. 
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Figure 5.S4. Pt 4f XPS spectra of Pt-3% DP system submitted to 
different reduction temperatures (A) or unreduced after glycerol or 
isopropanol photocatalytic experiment (B). 
An intermediate reduction temperature (200 ºC) resulted in 57% 
of platinum as Pt0, while 34.5% remained as Pt2+. Figure 5.S4B 
corresponds to XPS analyses of a Pt-3.0%DP freshly reduced sample and 
the as synthesized solids used in glycerol or propan-2-ol photocatalytic 
transformation. As can be seen, XPS spectra are very similar to that of 
Pt-3.0%DP sample pre-reduced at 400 ºC which suggests the in-situ 
reduction of the solid. This is the reason why the catalysts were tested in 
the reaction without any pre-reduction treatment. For platinum 
containing solids with a low metal loading there is an interference in  
Pt 4f signal probably corresponding to Al 2p coming from the support 
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(Evonik P25 contains ca. 0.3% Al2O3) or a satellite in titanium
35. In these 
cases, Pt 4f signal of pure TiO2 was subtracted to obtain XPS data in 
Table 5.1. From that Table it is evident that for Pt-0.5% IMP and Pt-
0.5% DP the main signal corresponded to Pt2+ whereas, as expected, 
photodeposition resulted in Pt0. 
As far as Ti 2p3/2 signal is concerned, singlets with binding 
energies of ca. 458.6 eV were obtained in all cases, associated to Ti4+ 34. 
In the case of O 1s, the main signal appeared at ca. 529.9 eV associated 
to O2- 36. 
UV-Vis DRIFT spectra of the solids are depicted in Figure5. S5 
and the corresponding band gap values are given in Table 5.1. 
Modification of Evonik P25 with Pt, Pd or Au resulted in the extension 
of light absorption to the visible (400-700 nm). 
Since the synthetic method started from Evonik TiO2 it is highly 
improbable that the metals entered TiO2 lattice. Instead, absorption of  
Pt-TiO2 solids in the visible could be ascribed to the presence of PtO on 
the TiO2 surface
37. An additional factor which could explain the 
absorption of metals in the visible is the so-called localized plasmon 
resonance (LSPR) which occurs at ca. 520 nm for colloidal gold38. In our 
case, gold exhibits a 30 nm shift with respect to this value, which could 
be associated to Au-TiO2 interaction
4;39. 
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Figure 5.S5. Diffuse reflectance UV-Vis absorption spectra for the 
different catalysts containing 0.5% by weight (nominal) of the metals. 
The support Evonik P25 has also been included for the sake of 
comparison. 
Raman spectra of the solids are given in Figure 5.S6. For Evonik 
TiO2, there are some anatase signals at Raman Shift values of 146, 200, 
398, 518 and 638 cm-1 which are assigned to Eg(1), Eg(2), B1g, 
A1g+B1g and Eg(3) modes, respectively40. In the case of the solids 
synthesized through deposition-precipitation method, irrespective of the 
metal, signal at 145 cm-1 for TiO2 is shifted to higher wavenumbers. This 
could be ascribed to the presence of surface oxygen vacancies41;42. 
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Figure 5.S6. Raman spectra of the solids containing 0.5% by weight 
(nominal) of the metals. A) Comparison of the metals for the same 
synthetic method 20, B) comparison of the incorporation method of Pt. 
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5.3.2. Hydrogen photo-production from alcohols 
Figure 5.1 shows the typical reaction profile for glycerol (Fig. 
5.1A) and propan-2-ol (Fig.5.1B) photocatalytic transformation on the 
example of Au-0.5%DP catalyst. As regards glycerol, hydrogen 
production rate reaches a maximum after which decreases and stabilizes. 
This is consistent with those results described in the literature for alcohol  
photo-reforming17. 
 
Figure 5.1. Reaction profile for glycerol (A) or propan-2-ol (B) 
photocatalytic transformation on Au 0.5% DP. 
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Pure photo-reforming stoichiometry can be described as: 
CxHyOz + (2x - z)H2O  xCO2 +(2x - z + y/2)H2      Equation 1 
 
Which, in the case of glycerol, would lead to: 
C3H8O3 + 3H2O  3CO2 + 7H2              Equation 2 
and for propan-2-ol would result in: 
C3H8O + 5H2O  3CO2 + 9H2                Equation 3 
As can be seen, H2/CO2 ratio for the glycerol at the steady state 
does not differ much from the value of equation 2. 
On the contrary, H2 evolution for propan-2-ol transformation is 
more stable and CO2 is hardly detected. In fact, the main reaction 
products, as confirmed by GC-FID and MS, are acetone and hydrogen. 
In this case, the process can be described as photo-
dehydrogenation (since in fact there is no reaction in the absence of light 
under our experimental conditions, i.e. 10 ºC). 
C3H8O  C3H6O + H2    Equation 4 
Similar profiles for glycerol and propan-2-ol transformation are 
observed on all metal containing solids synthesized in the present work. 
Figures 5.2 and 5.3 show the results obtained for hydrogen  
production using both substrates as sacrificial agents, expressed as  
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mmol H2 gcat-1·h-1 (A) or mmol H2·gmetal-1·h-1(B). Values represented 
correspond to the stabilized hydrogen rate. 
 
Figure 5.2. Hydrogen production rates (steady state) from glycerol 
photo-reforming on the different catalysts. 
A first conclusion from Figs. 5.2A and 5.3A is that there is a clear 
enhancement of catalytic activity on metal modification of TiO2. 
Moreover, results expressed per gram of metal (Figures 5.2B and 35.B) 
indicate that the lower the gold or platinum content, the higher the 
hydrogen production. This can be better seen in Fig. 5.4 and can be 
explained in terms of the metal acting as electron scavenger for low 
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contents whereas for high contents it could act as a recombination 
center43. 
Figure 5.3. Hydrogen production rates (steady state) from propan-2-ol 
photocatalytic transformation on the different catalysts. 
From Figure 5.4A it is evident that under our experimental 
conditions (metal nominal content in the 0.5-3.0 wt % range and similar 
particle sizes) the main factor influencing hydrogen production through 
glycerol photo-reforming is the metal content. Moreover, the H2 
production obtained is in the range of that recently described for this kind 
of systems16. In the case of propan-2-ol photo-dehydrogenation 
(Figure  5.4B), another factor should be considered: the metal nature. In 
fact, in this process hydrogen production is much lower on gold than on 
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platinum or palladium. In other words, activity observed for  
propan-2- ol conversion is in line with work functions of metals 
(Pt>Pd>Au)44;45. 
 
Figure 5.4. Hydrogen production rates (steady state) from glycerol (A) 
or propan-2-ol (B) photocatalytic transformation as a function of the 
metal loading. 
This suggests the existence of a different reaction mechanism 
depending on the C-3 substrate being glycerol or propan-2-ol. 
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In order to cast further light on the reaction mechanism, some new 
experiments were performed on Pt-0.5% DP system using different 
glycerol and propan-2-ol concentrations in aqueous solutions (from 
0.01% v/v to 10% v/v). In both cases, results (Fig. 5.5) can be interpreted 
in terms of a Langmuir-Hinshelwood model assuming a dissociative 
adsorption. Therefore, the dependence of photocatalytic reaction rates on 
substrate concentration could be expressed as: 
1
𝑟
=
1
𝑘
+
1
𝑘𝐾𝑐0.5
         Equation 5 
Where k is an apparent rate constant and K the equilibrium constant. 
 
Figure 5.5. Representation evidencing a Langmuir-Hinshelwood 
(dissociative adsorption) for both substrates on the example of their 
photocatalytic transformation on Pt-0.5% DP. 
From the slope and the intercept in Figure 5.5 the values of k and 
K can be determined for both propan-2-ol and glycerol transformation. 
Therefore, kpropan-2-ol/kglycerol is ca. 370 whereas Kglycerol/Kpropan-2-ol is ca. 
68. This suggests that propan-2-ol reacts faster than glycerol (which is 
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evident from Figs. 5.2 and 5.3) and that glycerol adsorbs stronger than 
propan-2-ol. 
In order to verify this latter conclusion, a competitive reaction 
was performed on Pt-0.5% DP starting from a  
0.1% glycerol/10% propan-2-ol aqueous mixture (Figure 5.6). As can be 
seen, initially, the reaction profile is similar to that of glycerol alone, 
despite its very low concentration in the mixture as compared to  
propan-2-ol. It is only when most of glycerol has been consumed that 
propan-2-ol starts to react significantly, as evidenced by the increase in 
H2 production and the H2/CO2 ratio. 
Figure 5.6. Reaction profile for a competitive photocatalytic 
transformation reaction on Pt-0.5% DP starting from a 0.1% 
glycerol/10% isopropanol aqueous solution. 
Therefore, results shown in the present manuscript evidence the 
existence of different reaction mechanisms for glycerol and propan-2-ol 
photocatalytic transformation (photoreforming and dehydrogenation, 
respectively). Pt and other noble metals have been described to be 
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excellent catalysts for alcohol activation and oxidation to the 
corresponding carbonyl compounds46. Furthermore, alcohols can 
dissociatively adsorb (as alkoxides and hydrogen atoms) on the metals47. 
For oxidative dehydrogenation, the role of oxygen is oxidation of 
hydrogen generated on the catalysts and can be substituted by a hydrogen 
acceptor48. What is more, the process has also been described under inert 
atmosphere though in that case catalyst deactivates quite fast, oxygen 
being used to oxidize adsorbed species on the catalyst thus cleaning the 
catalyst surface49. In our photocatalytic process, electron-hole generation 
could favor propan-2-ol dehydrogenation in the absence of oxygen 
according to: 
CH3-CHOH-CH3  (CH3)2-CHO(ads) + H(ads)(CH3)2-C=O + H2 
Equation 6 
Having a look at the literature on propan-2-ol photo-reforming, 
different results can be found. Bahruji et al2, for instance, detected CH4, 
CO2 and H2 as the major products. Fu et al described complete 
photoreforming (CO2 and H2)
19, whereas no explicit mention to 
generated products but to hydrogen production is given in other 
papers7;16. Finally, Shiragami et al. only detected H2 and acetone
14 as it 
is the case of the present work. 
The absence of CO2 generation from propan-2-ol could be the 
result of the substrate-catalyst labile interaction, thus resulting in an easy 
acetone desorption whereas glycerol, with 3 alcohol groups, could 
interact stronger with the catalyst and continue its oxidation to CO2. All 
in all, the highest H2 production rate values obtained in the present study 
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corresponded to the use of propan-2-ol rather than glycerol as the 
sacrificial agent, despite the H2: substrate ratio being less favorable, 1:1 
(propan-2-ol dehydrogenation, Equation 4) rather than 7:1 (glycerol 
photo-reforming, equation 2). H2 production on Pt-0.5% DP via propan-
2-ol dehydrogenation was ca. 68 mmol H2·g-1·h-1 which is higher than 
that described in the literature for propan-2-ol photo-reforming on other 
similar catalytic systems16. 
5.4. Conclusions 
Different solids consisting in noble metals (Pt, Pd or Au) 
supported on TiO2 (metal loadings of 0.5-3%) were synthesized, their 
metal particle sizes being in the 2-5 nm range. XPS and Raman 
evidenced the existence of some metal-titania interaction, resulting in the 
transfer of electrons from the semiconductor to the metal. The solid were 
tested for hydrogen production using glycerol or propan-2-ol as the 
sacrificial agents. In the former case, photoreforming was observed 
whereas in the latter there was a selective transformation of propan-2-ol 
to acetone and molecular hydrogen. 
As regards the influence of the metal content, under our 
experimental conditions, the best results corresponded to the use of the 
lowest metal content (0.5% nominal by weight) confirming that a low 
metal content favors electron-hole separation (electron scavenging) 
whereas higher metal loadings favor the recombination. In the case of 
propan-2-ol transformation, for similar metal loadings, hydrogen 
production followed the sequence Pt>Pd>Au. 
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Both C3 substrates followed a dissociative adsorption Langmuir-
Hinshelwood mechanism and competitive adsorption experiment 
evidenced the stronger adsorption of glycerol as compared to  
propan-2-ol. This could account for the observed different behavior: 
propan-2-ol adsorbs, produces acetone and desorbs (the activity order 
being dependent on the dehydrogenation activity of the metal), whereas 
glycerol adsorbs stronger and once dehydrogenated can undergo 
consecutive reactions to eventually lead to CO2 and H2. 
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Conclusiones 
En la Presente Tesis Doctoral se han sintetizado, caracterizado y 
aplicado diversos sólidos como fotocatalizadores en dos tipos de 
procesos: fotooxidación selectiva de alcoholes a los correspondientes 
compuestos carbonílicos (capítulos 3 y 4) y producción de hidrógeno a 
partir de alcoholes (capítulo 5). Seguidamente se indican las 
conclusiones más relevantes. 
Capítulo 3: Foto-oxidación selectiva de alcoholes como reacción test 
para la actividad fotocatalítica 
Veinticinco catalizadores basados en óxido de titanio sintetizados 
mediante el procedimiento sol-gel, algunos de ellos modificados con 
metales de transición, y el TiO2 P25 de Evonik-Degussa, material de 
referencia, fueron probados en la foto-oxidación selectiva de alcohol 
crotílico a crotonaldehído en fase líquida y en la foto-oxidación selectiva 
de isopropanol a acetona en fase gaseosa. 
Los resultados obtenidos para ambas reacciones mostraron 
algunas tendencias semejantes. Así, los catalizadores de óxido de titanio 
sin modificar, obtenidos a partir de tetraisoprópoxido de titanio (serie A) 
fueron, de manera general, más activos que aquellos sintetizados a partir 
de tetracloruro de titanio (serie B). El catalizador que se mostró más 
activo fue el TiO2-(A)r (envejecimiento del gel bajo reflujo), mientras 
que el menos activo fue el TiO2-(B)u (envejecimiento mediante 
ultrasonidos). En todo caso, los niveles de actividad obtenidos para los 
catalizadores de óxido de titanio sin modificar fueron inferiores a los 
mostrados por el TiO2 P25 Evonik-Degussa. 
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Cuando se analizan los sólidos que contienen metales, la 
incorporación de hierro, paladio o zinc se muestra perjudicial para la 
actividad, mientras que el plomo, zirconio y, especialmente, el oro 
exhibieron una mayor actividad que el P25 Evonik-Degussa. Por otra 
parte, parece que la fotodeposición del oro a baja intensidad de la 
lámpara es mejor que a alta intensidad.  
Para la conversión del alcohol crotílico a crotonaldehído, los 
catalizadores de óxido de titanio aquí estudiados difieren en el tiempo 
requerido para alcanzar un determinado nivel de conversión, pero para 
los mismos niveles de conversión todos los catalizadores exhibieron 
similares selectividades a crotonaldehído. Además, de forma simultánea 
a la oxidación del alcohol crotílico a crotonaldehído sucede la 
isomerización trans-cis, la cual es aparentemente más lenta en presencia 
de fotocatalizador. Esto sugiere que la foto-oxidación a crotonaldehido 
transcurre de manera preferente a través de su forma cis. 
Para la conversión de 2-propanol a acetona las selectividades 
obtenidas para todos los catalizadores son bastante similares, 60%, e 
independientemente de la conversión obtenida, con la única excepción 
de los catalizadores de óxido de titanio modificado con platino, los cuales 
mostraron una selectividad notablemente superior a acetona, 
aproximadamente un 80% de selectividad y conversión del 22-28%. Esto 
sugiere que esta reacción es más sensible a la presencia de metales. En 
definitiva, estos resultados indican que ambas reacciones test pueden ser 
empleadas para realizar un screening de las actividades fotocatalíticas 
para sólidos sintetizados bajo condiciones de síntesis semejantes. 
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Capítulo 4: Estudio comparativo de Bi2WO6, CeO2 y TiO2 como 
catalizadores para la foto-oxidación selectiva de alcoholes a 
compuestos carbonílicos 
Diversos solidos basados en óxido de titanio, óxido de cerio y 
wolframato de bismuto se ensayaron en dos procesos de oxidación 
selectiva: foto-oxidación selectiva de 2-propanol a acetona en fase 
gaseosa y la foto-oxidación selectiva de alcohol crotílico a 
crotonaldehído en fase líquida. En ambos procesos, los catalizadores 
basados en Bi2WO6 fueron intrínsecamente más selectivos al compuesto 
carbonílico. Diversos experimentos sobre la reacción fotocatalítica del 
alcohol crotílico evidencian que las elevadas selectividades a 
crotonaldehído con wolframato de bismuto son el resultado de una menor 
adsorción del mismo sobre el catalizador. Es interesante señalar que una 
pequeña incorporación de TiO2 (5% molar) en el Bi2WO6 incrementa 
considerablemente la velocidad de reacción, mientras que mantiene la 
selectividad a alcohol crotílico elevada. Esto puede ser el resultado de un 
compromiso entre la presencia de TiO2, la cual sería perjudicial para el 
rendimiento y el menor tiempo de irradiación necesario, de tal modo que 
la fotolisis de crotonaldehído sucede en un grado inferior. Esto abre la 
posibilidad de sintetizar nuevos materiales fotocatalíticos híbridos, 
Bi2WO6-TiO2, con elevada actividad y selectividad a los compuestos 
carbonílicos. 
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Capítulo 5: Estudio comparativo de la producción fotocatalizada de 
hidrógeno a partir de glicerol e isopropanol sobre sistemas M/TiO2 
(M=Pt, Au, Pd) 
Se sintetizaron diferentes catalizadores basados en metales nobles 
(Pt, Pd y Au) soportados sobre TiO2 (carga metálica entre 0.5-3%), con 
un tamaño medio de partícula metálica de entre 2 a 5 nm. Mediante XPS 
y Raman se observó la existencia de algún tipo de interacción metal-
TiO2, dando como resultado la transferencia de electrones desde el 
semiconductor al metal. Los sólidos se probaron en la producción 
fotocatalizada de hidrógeno usando glicerol y propan-2-ol como agentes 
de sacrificio. Para el glicerol, hubo foto-reformado, mientras que para el 
propan-2-ol se observó una transformación selectiva a acetona e 
hidrógeno (deshidrogenación).  
En lo referente a la influencia del contenido metálico, bajo 
nuestras condiciones experimentales, los mejores resultados 
correspondieron a los catalizadores con menor contenido metálico 
(0.5% nominal), confirmando que un menor contenido metálico favorece 
la separación del par electrón-hueco (sumidero de electrones), mientras 
que un mayor contenido metálico favorece la recombinación. Para la 
reacción con propan-2-ol, para cargas metálicas similares, la producción 
de hidrógeno siguió el orden  Pt>Pd>Au. 
En lo referente a la adsorción, ambos sustratos se ajustaron a un 
mecanismo de adsorción disociativa tipo Langmuir-Hinshelwood y en 
los experimentos de adsorción competitiva se observaron evidencias que 
mostraron una adsorción más fuerte para el glicerol en comparación al 
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propan-2-ol. Esto podría explicar las diferencias de comportamiento 
observadas: el propan-2-ol adsorbido produce acetona y se desorbe (el 
orden de actividad depende de la capacidad de deshidrogenación del 
metal), mientras que el glicerol se adsorbe más fuertemente y, una vez 
producida la etapa de deshidrogenación, el sustrato sufre sucesivas 
reacciones de oxidación que, finalmente, conducen hasta CO2 y H2.
Conclusions 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
176 
 
  
Francisco Javier López Tenllado 
___________________________________________________________________________________________________________________ 
177 
Conclusions 
The general goal of the PhD was to study various photocatalytic 
process and their reaction’s conditions. Among them, include the 
synthesis and characterization of various solid by different methods and 
the study of their catalytic behavior. Then the results found in each of the 
chapters are detailed. 
Chapter 3: Selective photooxidation of alcohols as test reaction for 
photocatalytic activity 
25 different solids consisting in titania-based systems synthesized 
through the sol-gel process (either alone or modified with metals) and 
reference material Degussa P25 were tested for liquid-phase selective 
photoxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde and gas phase 
selective photooxidation of 2-propanol to acetone. Results obtained for 
both processes showed some similar trends. Therefore, regarding bare-
titania, in general, the solids obtained for titanium tetraisopropoxide (A 
series) were more active than those synthesized from titanium 
tetrachloride (B series), the most and the least active systems being  
TiO2-(A)r (ageing of the gel under reflux) and TiO2-(B)u (ageing under 
ultrasounds), respectively. In any case, activity levels achieved for bare-
titania were lower than those of Degussa P25, a reference material in 
photocatalysis. When metal-containing solids are considered, the 
incorporation of iron, palladium or zinc is detrimental to activity whereas 
zirconium and especially gold lead to better results as compared to pure 
titania, some gold-containing systems exhibiting better activity than 
Degussa P25. It seems that photodeposition of gold at low lamp 
intensities is better than the use of higher values. In the case of crotyl 
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alcohol transformation, the diverse catalysts differ on the time required 
to achieve a certain conversion level but for the same conversion values 
all systems exhibit similar selectivities to crotonaldehyde. Interestingly, 
as the oxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde proceeds there is a 
trans/cis isomerization which is apparently slower in the presence of the 
photocatalyst. This suggests the preferential photooxidation of 
crotonaldehyde through its cis form.  
For 2-propanol transformation into acetone, selectivities achieved 
with all the systems are quite similar and quite constant with conversion, 
the only exception being platinum containing solids which showed quite 
high selectivity values to acetone (in the 78-80% range at 22-28% 
conversion). This seems to suggest that this test reaction is more sensitive 
to the presence of the metal. All in all, these results suggest that both test 
reactions can be used for fast screening of photocatalytic activities 
especially for solids synthesized under quite similar reaction conditions. 
Chapter 4: A comparative study of Bi2WO6, CeO2, and TiO2 as 
catalysts for selective photo-oxidation of alcohols to carbonyl 
compounds 
Different solids based on titania, ceria and bismuth tungstate were 
tested for two selective oxidation processes: gas-phase selective photo-
oxidation of propan-2-ol to acetone and liquid-phase selective photo-
oxidation of crotyl alcohol to crotonaldehyde. In both processes, Bi2WO6 
solids were intrinsically more selective to the carbonyl compound. 
Different experiments on crotyl alcohol photocatalytic reaction 
evidenced that the higher selectivity to crotonaldehyde on bismuth 
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tungstate is the result of the lower adsorption of this chemical. 
Interestingly, the incorporation of a small amount of titania (5%molar) 
to Bi2WO6 increased reaction rate considerably while keeping the 
selectivity to crotyl alcohol high. This could be the result of the balance 
between the presence of some titania which would be detrimental to 
crotonaldehyde yield and the lower irradiation times required thus 
resulting in the photolysis of crotonaldehyde to a lower extent. This 
opens the possibility to the synthesis of new hybrid (e.g. Bi2WO6- TiO2) 
photocatalytic materials highly active and selective for oxidation of 
alcohols to carbonyl compounds.  
Chapter 5: A comparative study of hydrogen photocatalytic 
production from glycerol and propan-2-ol on several M/TiO2 
systems (M=Au, Pt, Pd) 
Different solids consisting in noble metals (Pt, Pd or Au) 
supported on TiO2 (metal loadings of 0.5-3%) were synthesized, their 
metal particle sizes being in the 2-5 nm range. XPS and Raman 
evidenced the existence of some metal-titania interaction, resulting in the 
transfer of electrons from the semiconductor to the metal. The solid were 
tested for hydrogen production using glycerol or propan-2-ol as the 
sacrificial agents. In the former case, photoreforming was observed 
whereas in the latter there was a selective transformation of propan-2-ol 
to acetone and molecular hydrogen. 
As regards the influence of the metal content, under our 
experimental conditions, the best results corresponded to the use of the 
lowest metal content (0.5% nominal by weight) confirming that a low 
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metal content favors electron-hole separation (electron scavenging) 
whereas higher metal loadings favor the recombination. In the case of 
propan-2-ol transformation, for similar metal loadings, hydrogen 
production followed the sequence Pt>Pd>Au. 
Both C3 substrates followed a dissociative adsorption Langmuir-
Hinshelwood mechanism and competitive adsorption experiment 
evidenced the stronger adsorption of glycerol as compared to  
propan-2-ol. This could account for the observed different behavior: 
propan-2-ol adsorbs, produces acetone and desorbs (the activity order 
being dependent on the dehydrogenation activity of the metal), whereas 
glycerol adsorbs stronger and once dehydrogenated can undergo 
consecutive reactions to eventually lead to CO2 and H2.
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Resumen de la tesis de D. Francisco Javier López Tenllado 
 
1. Introducción o motivación de la Tesis  
La Química del siglo XXI se caracteriza por su particular empeño 
por la prevención ambiental, tendiéndose a llevar a cabo la denominada 
“Química Verde”, definida como el “diseño de productos o procesos 
químicos que reduzcan o eliminen el uso y producción de sustancias 
peligrosas”. De esta manera, en su famoso libro “Green Chemistry: 
Theory and Practice”, Anastas y Warner1 establecen los llamados “Doce 
Principios de la Química Verde”, que son criterios que nos ayudan a 
valorar la influencia de un producto, reacción o proceso químico en el 
medio ambiente. 
Un análisis de estos principios nos lleva a concluir que los 
procesos catalíticos ocupan un lugar relevante en la Química Verde, 
puesto que no sólo son aludidos directamente en el noveno principio, 
sino que están involucrados en la mayor parte de los otros once. Hasta el 
punto de que el propio Anastas se refiere a la catálisis como el pilar 
fundamental de la Química Verde2. De entre los procesos que con 
frecuencia se suelen citar como ejemplos de Química Verde, se 
encuentran los fotocatalíticos. 
La diversidad de procesos fotocatalíticos es grande, por una parte 
es una tecnología que posee un potencial enorme para llevar a cabo 
procesos de descontaminación de aguas debido a su elevada capacidad 
de degradación de contaminantes orgánicos e inorgánicos3;4, ya que el 
alto potencial de oxidación de los radicales hidroxilo y otras especies 
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generadas en medio acuoso pueden conducir a procesos de oxidación 
total. 
Pero la fotocatálisis no es una técnica que sea aplicable solo a los 
procesos de destrucción de contaminantes, también puede ser empleada 
en síntesis orgánica a través de procesos de oxidación selectiva5. De entre 
todos los procesos fotocatalíticos selectivos, las oxidaciones de alcoholes 
al correspondiente compuesto carbonílico son las más estudiadas6;7 y se 
han llegado a obtener rendimientos y selectividades de un 100% al 
emplear alcoholes bencílicos8. 
Por otra parte, desde que Fujishima y Honda llevaran a cabo la 
división foto-electrocatalítica del agua empleando TiO2 como 
catalizador9, una gran actividad investigadora se ha centrado en los 
procesos de fotoproducción de hidrógeno. Una de las formas empleadas 
por algunos investigadores, con el objeto de aumentar el rendimiento de 
este tipo de procesos, ha sido el empleo de agentes de sacrificio que 
reaccionen irreversiblemente con los huecos generados y, así, aumentar 
el rendimiento en la producción de hidrógeno. De entre todos los 
compuestos que son aptos para emplear como agentes de sacrificio, cabe 
destacar aquellos que pueden obtenerse a partir de la biomasa10;11. 
 
2. Contenido de la investigación 
En la presente Tesis Doctoral se ha llevado a cabo el estudio de 
la foto-oxidación selectiva del alcohol crotílico a crotonaldehído 
empleando acetonitrilo como disolvente y la foto-oxidación selectiva del 
isopropanol a acetona en fase gaseosa y su posible aplicación como 
procesos modelo rápidos y sencillos para evaluar la actividad catalítica 
de los fotocatalizadores. 
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En un primer momento se optimizaron las condiciones 
experimentales de estas reacciones, para posteriormente estudiar el 
comportamiento catalítico de una serie de catalizadores basados en 
óxidos de titanio, sin modificar y modificados con metales de transición. 
Seguidamente, con objeto de evaluar la influencia de la naturaleza del 
semiconductor en las reacciones fotocatalizadas, el estudio se amplió a 
otros basados en el Bi2WO6 y el CeO2. 
Por otra parte, se ha llevado a cabo el estudio de la producción 
fotocatalizada de hidrógeno a partir de glicerol y propan-2-ol empleando 
TiO2 modificado con oro, platino o paladio como fotocatalizador. Se 
estudiaron las propiedades texturales, estructurales y químico-
superficiales de los catalizadores y se intentó relacionar la actividad en 
la fotoproducción de hidrógeno con el sustrato empleado y las 
características del metal depositado sobre el TiO2.  
 
3. Conclusiones 
Si analizamos los resultados obtenidos para las foto-oxidaciones 
del alcohol crotílico e isopropanol con los catalizadores de TiO2 se 
observaron algunas tendencias semejantes. Así, los catalizadores de TiO2 
sin modificar obtenidos a partir de tetraisopropóxido de titanio fueron 
más activos que aquellos sintetizados a partir de tetracloruro de titanio. 
Cuando se analizan los sólidos que contienen metales, la incorporación 
de hierro, paladio o zinc se mostró perjudicial para la actividad, mientras 
que la plata, el zirconio y, especialmente, el oro exhibieron una mayor 
actividad que el TiO2 sin modificar.  
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Aun así, aunque los catalizadores de óxido de titanio aquí 
estudiados mostraron diferentes actividades, cuando analizamos las 
selectividades a crotonaldehído a conversiones equivalentes se observan 
valores similares para todos los catalizadores, por lo que el nivel de 
selectividad del proceso parece venir determinado por la propia 
naturaleza del TiO2. 
Para la conversión del 2-propanol a acetona las selectividades 
obtenidas para todos los catalizadores de TiO2 fueron muy similares, 
aproximadamente de un 60%, e independientemente de la conversión 
obtenida. La única excepción fueron los catalizadores de TiO2 
modificado con platino, los cuales mostraron una selectividad 
notablemente superior a acetona, aproximadamente un 80%, y una 
conversión del 22-28%. Esto sugiere que esta reacción test es más 
sensible a la presencia de metales y ,en definitiva, que ambas reacciones 
test pueden ser empleadas para realizar un screening de las actividades 
fotocatalíticas.  
Posteriormente, se probaron catalizadores basados en CeO2 y 
Bi2WO6 en la foto-oxidación selectiva de  
propan-2-ol a acetona en fase gaseosa y la foto-oxidación selectiva de 
alcohol crotílico a crotonaldehído en fase líquida. Se observó que los 
catalizadores basados en Bi2WO6 fueron intrínsecamente más selectivos 
al compuesto carbonílico. Diversos experimentos mostraron que las 
elevadas selectividades a crotonaldehído con Bi2WO6 son el resultado de 
una menor adsorción del mismo sobre el catalizador. Por otra parte, 
cuando se incorpora una pequeña cantidad de TiO2 (5% molar) en el 
Bi2WO6 se incrementa considerablemente la velocidad de reacción, 
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mientras que se mantiene la selectividad a alcohol crotílico elevada. Esto 
abre la posibilidad de sintetizar nuevos materiales fotocatalíticos 
híbridos, Bi2WO6-TiO2, con elevada actividad y selectividad a los 
compuestos carbonílicos. 
En la producción fotocatalítica de hidrógeno, el comportamiento 
mostrado por el glicerol y propan-2-ol fue diferente. Mientras que para 
el primero se observó el fotoreformado hasta CO2 e H2, para el  
propan-2-ol se produjo la tranformación selectiva a acetona e hidrógeno. 
Se observó que el proceso de adsorción de ambos sustratos se ajustaba a 
un mecanismo disociativo tipo Langmuir-Hinshelwood. Sin embargo la 
adsorción es más fuerte para el glicerol que para el propan-2-ol, por lo 
que las diferencias en el proceso podrían ser debidas a este motivo. 
En lo referente a la influencia del contenido metálico, bajo 
nuestras condiciones experimentales, los mejores resultados 
correspondieron a los catalizadores con menor carga metálica 
(0.5% nominal). Esto puso de manifiesto que un menor contenido 
metálico favorece la separación del par electrón-hueco, mientras que un 
mayor contenido metálico favorece la recombinación. En lo que respecta 
al metal empleado, para cargas metálicas similares, la producción de 
hidrógeno a partir de propan-2-ol siguió el orden Pt>Pd>Au.  
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Summary of PhD report by Francisco Javier López Tenllado 
1. Introduction/Motivation of  the PhD 
Chemistry in the XXI century is characterized by its 
environmental prevention efforts, tending to conduct the so-called 
"Green Chemistry" defined as “the invention, design and application of 
chemical products and processes to reduce or to eliminate the use and 
generation of hazardous substances”. Thus, in his famous book entitled 
"Green Chemistry: Theory and Practice", Anastas and Warner1 set the 
"Twelve Principles of Green Chemistry", which are some criteria that 
help us to assess the effect of a product, reaction or chemical process in 
the environment. 
A review of these principles leads us to conclude that the catalytic 
processes have an important place in Green Chemistry, since they are not 
only mentioned in the ninth principle, but they are also involved in most 
of the other principles. So much so that Anastas considers catalysis as 
the foundational pillar of Green Chemistry2. Among the processes that 
are often cited as examples of Green Chemistry, we can mention 
photocatalysis. 
The diversity of photocatalytic processes is large. On the one 
hand it is a technology which a great potential to carry out 
decontamination processes of water due to its high degradation capacity 
of organic and inorganics pollutants3;4, as a result of the high oxidation 
potential of the hydroxyl radicals and other species generated in aqueous 
medium, which can lead to full oxidation reactions.
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On the other hand, photocatalysis can also be used in organic 
synthesis through selective oxidation processes5. Among all selective 
photocatalytic processes, oxidations of alcohols to the corresponding 
carbonyl compounds are the most studied processes6;7, achieving in some 
cases yields and selectivities of 100% to carbonyl compounds (when 
benzyl alcohols were used)8. 
Moreover, since Fujishima and Honda described the  
photo-electrocatalytic water-splitting using TiO2 as a photocatalyst
9, a 
large research activity has focused on  hydrogen photo-production. One 
of the ways used by some researchers, in order to increase the 
performance of these processes, has been to use sacrificial agents to react 
irreversibly with the generated holes and, thus, increase the yield of 
hydrogen production. Among all compounds suitable for using as 
sacrificial agents, those that can be obtained from biomass are 
particularly interesting10;11.  
2. Content of the research 
In this Doctoral Thesis, selective photo-oxidation of crotyl 
alcohol to crotonaldehyde using acetonitrile as the solvent and selective 
photo-oxidation of isopropanol to acetone in the gas phase have been 
carried out. In addition, the possible use of these processes as model 
reactions to evaluate the catalytic activity of photocatalysts have been 
studied. 
Initially, the experimental conditions of these reactions were 
optimized. Afterwards the catalytic behavior of several catalysts based 
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on TiO2, unmodified and modified with transition metals, were studied. 
Subsequently, in order to evaluate the influence of the semiconductor of 
choice on the photo-catalyzed reactions, the study was extended to other 
semiconductors such as CeO2 and Bi2WO6. 
Moreover, the photocatalyzed hydrogen production from glycerol 
and propan-2-ol using TiO2 modified with gold, platinum or palladium 
as the photocatalyst has been studied. The textural, structural and chemo-
surficial properties of the catalysts were studied trying to stablish some 
relationships between the activity in hydrogen photoproduction, the 
substrate used and the characteristics of the metal deposited on the TiO2. 
3. Conclusions 
If we look at results obtained for the photo-oxidation of crotyl 
alcohol and isopropanol on TiO2-based catalysts, we observe some 
similar trends. Thus, unmodified TiO2 catalysts obtained from titanium 
tetraisopropoxide were more active than those synthesized from titanium 
tetrachloride. When solids containing metals are considered, 
incorporation of iron, zinc or palladium proved to be detrimental to the 
activity, while zirconium, silver and especially gold exhibited greater 
activity than unmodified TiO2. 
Although titania catalysts exhibited different activities, when the 
selectivities to crotonaldehyde at equivalent conversion values for all 
catalysts are compared, we observe that catalysts show similar selectivity 
values.  This suggests that the selectivity of the process is determined by 
the nature of TiO2. 
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For propan-2-ol transformation, similar selectivities to acetone 
were obtained on all TiO2 catalysts, in the 60% range, regardless of the 
conversion obtained. The only exception were the TiO2 catalysts 
modified with platinum, which showed a significantly higher selectivity 
to acetone, about 80%, and a conversion of 22-28%. This suggests that 
this test reaction is more sensitive to the presence of metals and 
ultimately both test reactions can be used for a screening of the 
photocatalytic activity. 
Subsequently, CeO2 and Bi2WO6 catalysts were tested in gas 
phase selective photo-oxidation of propan-2-ol to acetone and selective 
photo-oxidation of crotonaldehyde to crotyl alcohol in the liquid phase. 
Bi2WO6 catalysts were intrinsically more selective to the carbonyl 
compound. Several experiments showed that high selectivities to 
crotonaldehyde on Bi2WO6 could be explained by the lower adsorption 
of crotonaldehyde on this catalyst. Moreover, when a small amount of 
TiO2 (5% molar) is incorporated to Bi2WO6, the reaction rate is increased 
significantly, while selectivity to crotyl alcohol remains high. This opens 
the possibility of synthesizing new hybrid photocatalytic materials, 
Bi2WO6-TiO2, with high activity and selectivity to carbonyl compounds. 
As regards photocatalytic hydrogen production, the behavior 
shown by glycerol and propan-2-ol was completely different. While for 
glycerol total photo-reforming leading to CO2 and H2 was observed, 
propan-2-ol underwent selective transformation to acetone and 
hydrogen. It was found that adsorption process of both substrates was 
consistent with a Langmuir-Hinshelwood dissociative mechanism. 
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However, adsorption is stronger for glycerol than propan-2-ol, which 
could explain the observed differences. 
As far as the influence of the metal content is concerned, under 
our experimental conditions, catalysts with lower metal loading  
(0.5% nominal) were those showing the best results. This confirms that 
a lower metal content favors the separation of the electron-hole pair, 
while a higher metal content favors recombination. As for the metal of 
choice, for similar metal loadings, hydrogen production from propan-2-
ol followed the order Pt> Pd> Au. 
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